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ELECTRODOS DE OXIDOS. UN AVANCE
EN LA PRODUCCION INDUSTRIAL DEL

CLORO

H. Bartelt, E. Peldez

Universidad de Humboldt, Berlin, R.D.A.

INTRODUCCION

Desde hace mas de noventa efios
ge produce en Alemania el cloro
por via electroquimice utilizen-
do 8nodos de grafito, En los Gl
timos efios se ha sustituido el
material cldsico de grafito por
nuevos materiales. 4 estos elec-
trodos se les conoce como &nodos
de dimensiones egstables, o abre-
viademente DSA /1/, Para la pro-
duccion industrial del cloro me
utilizan dos procedimientos dife-
rentes: en el de diafrsgma se
usa ung densldad de corriente de
200 mA/cm? (2 kA/m®) y en el de
amagalma, se trabaja con una den-
gildaed de corriente de1 200 mA/cm2
(12 xa/m?),

En la asctualided, la produc-
cion mundisl de cloro oon &nodos
DSA alcanza ya un 80 %, lo que
demuestra sus ventajas sobre el
grafito, que son fundamentalmente
las siguientes:

Presentado el 3=-T=85
© Universidad de Oriente
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a) ahorro de energzie eléctrica
hasta un 25 %. Estos electro~-
dog gon electrocatalizadores
de 1a reaccidn de desprendi-
miento de cloro y ox{geno, por
lo gque el sobrepotencial de
eates reacciones es mucho me-
nor que en el grafito;

b) no se consumen rapidamente y
tienen una vida util de aproxi-
madamente tres sfics, por lo
que 8¢ lea llama electrodos de
dimensiones estebles (DSA);

¢) eatan constituidos por oxidos
que conducen bien la corriente
electrica;

d) son resistentes a la corrosion
por el coloro.

Log materiales fundamentales
de que estdan formados eatos elec-
trodoa DSA son:

a) un soporte de titanio;

b) un oxido electrocatalizador
que es el dxido de rutenio
(Ru0,);



¢) un aditivo que ez el Sxido de
titanio (TiOz) en forma de ru-
tilo.

Por ello, stendiendo & las
partes fundamentales, el electro-
do D3A puede representarsge como:

i / Ru.O2 .
(X % molar}

T102 s
(Y % molar)

aditivos en forma de oOxido
(Z % molar)

lo gque estd de acuerdo con la
idea fundamentsl de Beer /1/ que
plantea un materisl soporte de
buena conductivided electrica,
pero que tambien se autoproteja
del ataque del electrolito al
consumirse la capa activa, es dew
¢ir, de un metal que se pasive.
Este metal se cubre de un oxido
electroquimicemente activo que
conduzca bien la corriente eléc-
trica y que ses un electrocatali-
zador para la reaccidn de despren
dimiento de cloro y de ox{geno,
las que ocurren segun:

2€1° = Cl, + 2e E° (V)
1.36
2H,0 = 0, + 4HY 4+ 4e 1.23

PARTE EXPERIMENTAL, RESULTADOS

Y DISCUSION
a) Preparscion de los electrodos

La preparacion de los electro-
dos DSA presente las sigulentes
caracter{sticas:

1. inicialmente se trata el Ti co-
mo material soporte con HC1l al
20 % a @0 Oc con el objetivo

de elindingy ol "l":T.fDE de 12 oua
perficie y aunentar la rugogi~
dad de éste, lo gue mejora sus
propiedades adhercentes;

ge parte de compuestos orgdni-
cos e inorgenicos de los meta-
les neceserios que gean solu~
bles en disolventes como el
HC1l o el isopropancl,

ge extiende gobre 1la base de Ti
una cspa fina de la solucion
enterior mediante un pincel, o
eplicéndola en forms de aerosol,
o tembién se puede sumergir el
Ti en ests solucién;

este Ti recubierto con ls solu-
cion se somete @ un tratemiento
termico, en el cual primero se
evapora el disolvente a tempers-~
tures proximas & 100 °C y des-
pués se eleve la tempersturs
haste valores slrededor de

400 °C para que ocurrs la dee-
composicion de los compuestos
gegunt

0 [¢]
> 430 *¢C Ru0

Ru.Cl3 - 5

. 0 430 %
T1(OC4H9)4 2 > T10,

Esta operscion se repite sproxi-

medamente 10 veces de forma conse-
cutiva hesta que se forme la canti.
ded necessria de dxido, asegurando
una buena sdherencis de lag dis-
tintes capes. A1 finel ge mentiene
el electrodc en un horno pars ga-
rentizar la totsl descomposicidn

de los compuestos y la formecidn

-~
de los oxidos correspondientes.

Revista Cubana e Quimica,
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Pig, 1 Curvas corriente~
potencial para el despren-
dimiento de cloro en elec-
trodos de T4 / Ruo, (40 %
molar), Ti0, (60 % molar)
con 2 g/m2 de Ru, J=re-
gion de equilibrio; 2-re-
gién de Tafel) 3 = regian
donde puede auperponerss
al sobrepotencial de %rans-
ferencia eléctrica del
Tioé

100 140 180

b) Capa intermedis

Un electrode preparado de eg-
ta maners presenta en une disolu-
cion de NaCl saturada & pH 2-3,
una desviacion de la recta de Ta-
fel, como se observe en la curva
I de la figura 1.

Bgtag curves parten del poten-
cial de equilibrio para el cloro
¥ presenten una pendiente de Ta-
fel de 30-40 mV. Por encima de
une densidad de corriente de 100
mA/cm® se observe una desviacidn
de la recte de Tafel, lo que ori-
gina un aumento mayor del sobre-
potencial. Como se ha sefialedo,
estos valores sltos de densidad
de corriente son los utilizados
en la indugtria para la obten-
cion del cloro, lo que demuestra
su gran importancis indus trisl.

Vol I, No. 4, 1985

1220 Elmvivs EC.8

El sobrepotencial para grendes
densidades de corriente puede re=
presentarse por la ecuacion:

n n + "0 + N

totel 1 2 3

donde:

n gobrepotencinl de transfe-

1 rencia

Wz = gobrepotencial de los pro-
cegos de transporte (difu~
sion y desprendimiento de
burbujas)

N, = sobrepotencial de resisten-
cla.

En nuestros estudios encontra=-
nos que la cause de la desviacion
de 1l recta de Tafel ers una re-
sistencia eléetrice debido a uns
capa intermedia de oxido.



Ti

TiO2

Ru02 +TiO2z

A

Ti

TiO2-x

RuO2+Ti0O2

B

Fig.2 Composicion de los electrodos sin capa intermedia (A) v con cepa intermedis

(3)

Es conoclido que el Ti y una
mezcla de los 5xidos_Ru02 ¥y T102
presenten una buena conductivi-
dad eléctrica; gin embargo, en la
practica Se observs unas registene
cia electrice dentro del electro-
do. Al egtudiar este problema,
encontramos que entre el Ti y la
capa de 6xidos se forma una ceps
de Ti0, (ver figura 2), El Ti0,
puro actua como un aislante y se
forma durante el tratamiento tére
mice del electrodo. Este efecto
del Ti0, @e puede eviter y ssi

mejorar la conductividad eléctri-

ca del electrode por los siguien-
tea metodos :

1. adicionar mds de un 60 % mo-
lar de Ru02 en le auperficie
del Ti /2/;

2. reducir el TiO, a Ti0, _ por
1o que se forman dxidos con
buena condu.*ividad eléctrica
(ver tabla 1) /s/;

L -
3. cdicio 2 ofros oxides con uns
» -
valencis mas slte, por ejemplo,
[ Ta. O. lo gque age
el ﬂ03’ sz, faa 5 lo g
conoce como dopings

4, formar une cepa de TiN, que es
un materiel con una buena Te-
sistencie mecanics ¥ qu{mica
frente &1 ox{geno y & la diso-
lucion.

AT

TONDUCTIVIDAD NE DISOINTOS 0700 77

TEMANT Y

- - + . ]
onidos de titanie Registividad

( 2.z2n)
. 10
.102 10

-

m
_1203 10
71 metdlien ‘5.‘!0-5
10
7104 5005 10
my N
™% ags 1.25
ML ™~ --r’
‘-11._-1.?5 1.0

Hrevista Coberne de Quimica,



AY aplicsr cualquiera de estoa

nétodos, se obgervaron mejores re-

sultados, obteniéndose una recta
de Tafel sin desviacidn hasta va-
loreg de t A/cm® (ver curva 1T,
tigura 1).

Con esta capa intermedia obte-
nida por cuaslquiers de los proce-
dlmientos anteriores, se observa
un aumento de la vida dtil del
electrodo. De la literaturs se
conoce que la relacidn del grueso
de la capa intermedia y 18 cape
activa puede superar ls unidad /4/,
¢) Capa activa

La cape ectiva estd formada
principalmente por los 6xidos RuO,
¥y Ti0,, giendo el primero la sus-
tancia electroquimicamente active.
En la figura 3 se observa la buesne
conduotivided dé la mezcla de oxi~
dos en relacidon con el contenido
de Rqu. Cuando diaminuye la can
tidad de Ru en la mezcle, por de=
bejo del 30 %, se obtiene une cef-

da brusca del wvalor de la conductl-

vided eléctrica del oxide, por lo

que es necesario evitar que el con-

tenide de Ru sea menor a este ve=
loxr /5, 6/0

Es conocido que los oxidos
prepsrados pox descomposicién
térmice no son estequiométricos,
obteniéndose por ejemplo el 6xi-
do RuO1 .8 para las condiciones
de preparacion de los electrodos.
Esta no estequiometrfe de los
dxidos se explica por le existen-
cia de lones Ru3+ ¥ Ru4+ ¥y de
vacfos de iones de oxfgeno /7/.

Vol. 1, No. 4, 1985
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Fig. 3 Conductividad en depandencia
de la relacidn Ruo / Ti0, en la capa
actliva.

Esta capas sctiva presents
. I g .
las gifuientes carscteristiceas
cenerales:

"1, buena conductividad electrica;

2. buens adherencia en el mate-
rial soporte o en la capa in=-
termedia;

3. buena resistencia qufmice y
electroqu{mica.

La conductividad de la capa
sctive es una funcidn compleja
de la relacion moler entre los
dos oxidos, del grueso de la ca-
pad, de la temperaturs y del
tiempo de descomposicidn.

TABLA 2
CONDUCTIVIDAD DE DISTINTAS FORMAS LDig
Ru02
formaa del oxido de Resistividad
rutenio (Q,cm}
monocristal 5. 10'2
comnpacta 2410 3
crecked 10"

La tebla 2 muestre la influen=
cia del método de preparacién
del electrodo ern ls conductivi-
dad. Aqui se observa que cuando



ge logra obtener una cepa compac-
ta, se mejora tembien la conduc-
tividad eléctrica del material.
Esta capa pregenta, en general,
les siguientes ventajas:

1. es menos rugosa ¥ por lo itanto
los o0xidos son més resistentes
a la corrosion por el electro-
lito;

2. el electrolito ¥y el ox{geno no
pueden difundir a traves de la
capa y llegar & la superficie
del Ti metalico (que se puede
oxidar y formar una capa eis-
lante de TiO ). Este proceso
también se evita formando una
capa intermedias, Todo lo ante-
rior permite aumentar la vida
atil del electrodog

3. con una menor superficie se
aumenta le densidad de corrien-
te, lo que influye sensiblemen~
te en la relacion 012/02 produ-
cldae en el electrodo, ya que
~como ge ha mencionedo- gilempre
en la electrdlisis del cloro se
obtlene como producte colateral
el ox{geno; ¥ a mayor denaidad
de corriente, se reduce el con-
tenido de 02 en el 012, llegan-
do & ser sdlo de un 0,5 %.

El mecanismo de electrocatali-~

gls se puede explicar en forma sime

plificada por lag siguientes reac-
ciones gue ocurren en la superfi-
cle del electrodo:

- *
2C1 +Ru03+2H30 - Ru02+2013d+3H20

RuO, + 3H,0 = Ru0y + 2H;0% + 2e

enr donde se ve que la actividsd

catalitice en el desprendimiento
de cloro solo le presentan los
oxidos de Ru.

A la caps active tembién se le
edicionan pequefing centidades de
otros oxidos, como por ejemplo, el
Snoa. Con estos aditivos se mejo-
van las carecteristicas de los
electrodos que pueden ser, entre
otras, las siguientes:

1. dieminucicon de la corrosgion de
la capa activa;

2. saumento del sobrepoternclal para
el oxfgeno, con lo que se aumen~
te la relacidn Cl,/0,;

3. mejorar las condiciones y evitar
la destruccidn del oxido de la
capa sctiva debido 8 los posi-
bles cortocircuitos por contac=-
to con el catodo, en el caso del
metodo de amalgsme,

En la industria se trabaja con
electrodos que poseen une caps ac-
tive de 12-20 g/m2 de Ru pars geron-
tizar una vida Util de unos tres
afios, que presentan rectas de Tafel
de pendientes algo mayores que
60 mV (ver figura 4), debido &
que al sumentar el grueso de le
capa, 8¢ guperpone el efecto de
la resistencia eléctrica del mate-
rial y el de la reaccion electro=-
qu{mica.

En la figura 4 que e mueatrs
8 continuscidén, ge observe la cur-
va corriente-potencisl pars un
electrodo de Rul, (40 % moler) -
T10,(60 % molar) con une ceps 8c—
tiva de 12 g/m pere le eplica=-
cion industrial.

Revista Cubana de Quimica,
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Plz.4 Curva corriente~potencial para un
slectrodo de Ru0, (40 % moler)-Tio,

(60 % 201&::') con“una ocaps activa “de
12 g/m€ para la aplicacion industrial

CONCLUSIONES

Los electrodos de oxidos llama-
dos DSA presentan una gran pers-
pectiva para su utilizacidon indus-
trial en los procesos anﬁdicoa,
como es8 el desprendimiento de c¢lo=
ro, debldo a las propiededes que
presentan, que permiten disminuir
considerablemente el sobrepoten~
cial anddico. Se ha visto que es-
tos electrodog mejoran gus cerac-
terfsticas si:

1. ge evita le fcrmecidn de une
capé pura de TiOz, lo que se
logra medisnte los distintos

”
metodos mencionsdos;

2. 8e prepara una c&pe ectiva com-
pacta cor un contenide de RuO2
superior al 30 %;

3. ge afiaden otros aditivos a 1la
capa active, como por ejemplo
el Snoz, gue aumenta la regig-
tencia quimice a ls disolucidn
de le capa ectiva.
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CYCLIC FATTY ACIDS IN

BOTRYODIPLODIA THEOBROMAE
0. Miersch, G. Sembdner

Academy of Sciences of the GIR

During the last years prosta=-
glandin-like compounds estiracted
attention in many lsborstories.
In plants besides a few prosta-
glendins a number of substances
structurally related has been
detected (figure 1). Among them,
(~)=jasmonic acid (JA) and its
methyl ester (JA-le) are of
gpecial interest. JA-le i3 long
known to be & major aroma compound
in the essential oils of Jasminum
grandifiorum /1/ and Bogmerinug
c¢fficinelis /2/ and later it has
been found to he & senescencew
promoting subatance isolated from
Artemisia abginthiwm /3/. Also
the free acid (JA) exhibits phy-
giological effects when applied
to plants , like retardation of
gtem growth /4/, inhibition of
pollen germination /5/, and inter=-
ference with carotenoid biosyn-
theais /6/. JA and JA-Me have been
isclated from different plant ma-
terisls and now they are known %o
be widely distributed In higher
plants /7, 8/. They reprecent a
new group of endogenous plant
growth regulstors possessing phy-
Presentaco el 9=-7-85
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giological properties of = hormone-
like character /9/.

In 1971 JA was isolated for the
firgt time from the fungus Lagilo-
diplodia theobromee /10/. We are
studying seversl streins of
Botryodiplodia theobromae with
regpect to the formation of
prosteglandin-like cyclic fatty
acids. From T days old surface
cultures after lyophilization the
acidic compounds heve heen extract-
ed with ethyl acetate followed by
a bicarbonate passege. Purther
purification wes done by column
chromatogrephy on gilsnized silica
gel and preperative HPLC, Struc-
tural elucidation wes cerried out
by GO, GC-NS, TLC, 'TH-MR, end

.chemical transformations.

1 I
0 OH
O o
COOH COOH
I
Pig.1 Prostaglandin and structurally

cucurbic acid
relatsd substances isolaeted from plants



4ds 8 result of these studies
our new fungal metabolltes could
be identified to be (2, 1R, 25)=-
3-0Xo=2-(2-pentenyl)- cycliopen-
tane-~-1-acetic acid (I) called
also 2-iso-jasmonic acid; (Z,1R,
28 )=3=0x0~-2=-pentyleyclopentane—1=-
acetic acid (II) called 2-1aso-
dihydrojasmonic acid; (Z, 1R, 25)=
3-0x0~2-(2,4~pentadienyl )-cyclopen
tane-1-acetic acid (III), celled
2-iaso~dehydrojasmonic acid, and
(z, 1R, 23, 35)-3~hydroxy~2-(2~
pentenyl )~cyclopentane-1-acetic
acld already known as cucurbic
acid (IV) /11/ (mee tigure 2).

00H HO* .
OH

jasmonic acid prostaglandin PGE,

‘&C:A/\/CU(}I

12-oxo-phytodiencic acid

B osTP

12-0x0-13-hydroxv-PDA
Pig.2 Prostaglandin-like cyclic fatty
sclds from Botryodipjodia theobromae

All substasnces differ from
JA with respect to their stereco-
chemistry of position C-2, Com=
pounds I-IIT isomerize at position
C=2 during unsuiteble purifica-
tion procedures and treatment
with acidic or alkaline solutionsa.
Under these conditions 2-iso~JA
gives JA, Reduction of the
carbonyl group wilth sodium boro-
hydride ylelded typicel reduction
products confirming the postulated

R
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stereochemistry st C-2. A1l
isolated compounds are biological~
ly active when applied exogenously
to plants, Probably they are bio=
genetically related to prosta-
glanding equal precursors like
linolenic acid, which haa been
proved for JA, too.

In summarizing and compering
our results with llterature data,
it can be asaumed that JA iso-
lated from plants and shown to be
an endogenous plant growth
regulator that might originally
occur ag 2-1igo-jasmonic acid or
ag a mixture of bhoth isomers,

L
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OBTENCION DE SULFATO DE NICGOTINA
DE LOS RESIDUOS DESECHABLES DEL

TABACO

R-. Gareia R, D. Vega N, L. Gonzalez C.,

F. Fernindez G., €. Aguiar P., P. Garcia
Universidad Central de lLas Villss

INTRODUCCION

La nicotina 3-(1-metil-2 pirro-
1idil)-piridina es el principal
alcaloide del tabaco (nicotians
tabacum o n.cotiapna rustica) en
lag cuales se encueniran en forma
de sales cf{tricas.

Debido & su elevada toxicidad
la nicotina no se utiliza en medi-
cina. En la agricultura se utili-
za8 como insecticidma. Por otrs par-
te 18 nicotina no ha perdido su
importancia como msteria prime
para la obtencidn de dcido nicot{-
nice ¥y aus derivados. En el comer-
oio el slcaloide 8parece en forma
de suifato.

Dado que la industria tabacae
lera oconstituye una de las prin-
cipales fuentes de divisas para
el pafs, y puesto que es de espe-
rar que en los desechos del proce-
so industrial de la misme (rapé,
palos, venas, etc.) exista una
gran cantidad de nicotina, nos
dimos a la tarea de extraerla de
estos desechos con el fin de gho=
Presentsdo el 9-T7-85
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rrar coneiderablemente las sumas
que Ze emplean en la compra en el
drea ddlar de productos similares
que se utilizen como antiparesita-
rios, insecticidas, etco

Los objetivos especificos de
egte trabsjo fueron:

- Trater de logrer les obtencion
de nicotina a pertir de resi-
duoca desechables del tebaco de
una forme sencilla y econdmice.

- Dar criterios sobre la técnica
enel{tice necessris para deter-
miner edecuadamente por espec—
trofotometrie les concentracio-
neg de nicotina o sulfeto de ni-
cotina en las diferentes pertes
del proceso, proponiendc une
ecuacidn para su determinacion.

- Valorar la congervecion del
producto en los jugos de extrac-
cion.

MATERIALES Y METODOS

Le técnice seguida pere la ex-
traccidn de la nicotina fue ls de
extraccidn 1f{quido-1{quido utili-
zando keroseno como sclvente.



Bats tecnice ea una modifice-
oion a esoala de laboratorio del
trabajo de Griffin y Macpherson
/1/. la modificacion consistid en
que ge utilizeron 50 g de cads ma-
terial y se le afindieron 300 mi
de H,0 con 50 g de NaOH, sgitdn~
dose durante dos horas. Los lava=-
dos ge repitieron haata que el
Jugo se hizo incoloro; se calen-
taron todas las agues de levado
(60 °C), se filtreron para elimi-
nar particulas groserss. E1 1{qui-
do obtenide se mezcld a partes
igualea con keroseno (lugz brillan-
te), agitérdose durente una hora.

Se eliming la fase acuose Yy a
la fase kerosénica se le afiadid
igual volumen de H,S0, ¥ se agitd
durante una hora. Lz fase acuosa
(rica en nicotina) se alcalinizd
¥ se obtuvo su espectro UV de
210-290 mmn, se concentré la nico-
tina obtenida bajo campana a la
temperatura de ebullicidn del
agua con un equlpo de destilacidn
ordinario,

'
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I
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Se determing la solubilidad de
la nicotina en agua y ademés, se
obtuvo el especitro UV de la nico-
tina pwra (ver figura 1) obtenién-
dose los plcos que pudieron ser-

vir para la determinacidon cuanti-

tativa en las experlencias monta-
dang.

Se verifico el cumplimiento de
la ley de Beer & ) max de la ni=-
cotina pura,

Se determind la preservacidn
de los jugos con formol, alcohol
et{lico y sin preservativos.

Lag determinaclones eapectrofo-
tométricas se reslizeron en un es-
pectrofotdmetro SF-16 y en el es~
pectrofotometro Specord UV-Vias. Se
hicieron diferentes exiracciones,
variando la cantidad de H2304 efia=-
dido a la fase kerosenica ¥y el
tiempo de atitacion para valorar
la influencia de estos faotores en
la extraccidn de la nicotina.

RESULTADOS Y DISCUSION

Loa resultados obtenidos paxra
la extraccion de la nicotine en
las tres msterias primas aparecen
en la tabla 1.

Como se puede observar en dicha
tebla el contenido de la nicotina
en losa diferentes regiduos es aceg
table, llegéndose a un valor maxi-
mo de aproximadsmente 2,5 % en pe-
80 y aumentando del palo sl rapd.

Los regsultados obtenidos en
cuanto a la sclubilidad de la ni-
cotina en agus coinciden con los
reportados en la literaturas /2/.

En 1a tabla 2 se muestra el
efecto de los preservetivos sobre

Revista Cubana de Quimica,



el producto, ge constata que su adicidn favorece la conservacicn de los
jugos extrafdos.

Con respecto al efecto provocado por la variacion de las cantidades
de 32304 afiadidas ¥y la agitaoion, ge concluyo gque por encima del punto
de neutralizacidn no influye le veriacion de 1ls concentracion del écido
y el tiempo de agitacion.

De 1los resultados obtenidos para la absorbancia de una solucidn pre-
perada con 0,25 g de nicotine pura en 99,75 g de asgua ¥ dilucion poste-
rior de 1 ml de esa solucicn a 100 ml de golucion, se dedujo la siguien-
te ecuacién, para determinar el poroentaje de nicotins en la solucion,

% nicotina = 0,32119 _A medida
A de acuerdo con la TiTucion

Esta ecuscidn se utilizd pera comprobar los resultados obtenidos por
la ecuacion propuesta por Willita /3/ donde & = 34,3 1/g cm ¥y log resul-
tados coinciden en un + 0.02 %.

CONCLUSIONES '

1. Es posible la obtencidn de nicotina en cantidades apreciables e per-
tir de los residuos desechables del tabaco.

2. E1 método utilizado en el laboratorio puede probarse a escals de
plante piloto.

3, La técnica espectrofotométrica es aplicable con buen grado de exacti-
tud utilizando la ecuecion propuesta,

4. Se valord positivamente el uso de preservativos en los jugos.

5. N> hay afectacidn en la variacion de le concentrecidon de H2804 al
neutralizer le solucidn bésice en el proceso de extraccion.,

TABLA I

OBTENCION DE NICOTINA DE LOS RESIDUOS DE TABACO

Residuo A265 mg/0,25 ni g/100 ml % nicotina
Palos 0,27 2,7 1,0 2,0
Venas 0,31 2,9 1,14 2,25
Rapé 0,36 3,2 1,28 2,50

12
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TABLA II

PRESERVACION DE LA NICOTINA
. TIRIPO EN HORAS (pH) OLOR

Preservantes -
0 24 120 192
Formol al 3 % 5,4 554 5,45 5,45 Normal
Aleohol Et{lico 6,4 6,7 6,85 6,85 Normal
Sin preservante Ts8 T8 8,05 8,15 Naugeabundo
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SINTESIS DE LA VIDA CIENTIFICA DE "ALVARO REYNOSO"

Marta Sanfeliz Prieto

Alvero Reynogo nece el 4 de noviembre de 1829 en la regidn de Alquizar,
provineia Piner del R{o, Cuba, y muere el 14 de Agosto de 1888, después
de una fruct{fere vide dedicada a 1la investigacion cient{fica en lss
remas de Quimics y Medicina Pisioldgice.

Inicia sus estudios superiores en la Real Universided de La Habene, en
la Facultad de Filosof{a, seccion de clencias. Ya por esa época (1846),
traduce al espafiol obras de Ffsica y un afio mds tarde matricula en la

Pacultad de Cilenciag de le Universidad de Per{s, donde comienze su for-

macion cient{fica bejo la direccidn de un femoso quimico frencde.

A la edad de 19 afios publica en revistas de reconocido prestigio inter-

nacional su primer trabajo cient{fico, que trsta sobre un nueve procedi-
miento para el reconocimiento del yodo y del bromo. A partir de ese mo-
mento, se desarrolle & tods capacidad como un eminente hombre de ciencia,
reconociéndose su talento tento en su pafs natal como en el extrenjerc.

Su fructifera obra cient{fica se ve reflejeda, en parte, con la publica-
cion de mds de 300 trebajos.

{Contindz en la piqina 27
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SINTESIS DE DERIVADOS FURANICOS CON PROPIEDADES
CH-ACIDAS, REACCIONES DE LOS {-[FURILO-(2)]-
ALQUILIDENMALONONITRILOS CON EL 2-CIANO

-3 ETOXI-ACRILATO DE ETILO. (II)

K. Pescke, J. Quincoces S.
Universidad de Rostock, RDA., Universidad Central de lLas Villas

INTRODUCCION

Es ocomocido que las sales modices del 1- [ furilo-(2)] ~ etiliden-
malononitrile (Ig) dimerizen muy fécilmente formando el derivado del
ciclohexeno, mientras que la reaccion correspondiente sl 1[ furilo~ (2)]
~ prop- 1= 1lidemmalononitrilo (Ib), no tiene lugsr /1/.

Er eata publicacién geran descritas las reacciones de laa sales s0di-
cas de estos vinilfuranos con el 2 =ciano =3- etoxi- acrilato de etilo
(11).

Del estudio bibliografico se conoce que el éster del acido acrflico
(11) reacciona con una serie de compuestos nucleof{licos, como por
eJemplo: amines y derivados de la hidracina bdbajo sustitucidn del grupo
etoxi, formando el 3- amino o 3- hidracino =2-cianc del acrilato et{li-
co /2,3/.

DESARROLLO

También han sido descritas en la literstura algunas reacclones de
(I1) con derivados del dcide maldnico con propiedades CH- dcidas /4/.

Primeramente sé& hizo reaccioner Ia y II en etanol absoluto en pre~
pencia de etilato de sodio a 293 %K,

Deapue'a de destilar al vac{o la mezcla resccionante y de acidificer
el residuo obtenido, se pudo aislar junto a1l dfmero de Ia /1/, s3lo une
pequefia centidad de una mezcls de siropes de color intenso, la cual no
gse continud investigando.

CN
m c CH. + C CE — c; %2003
0 —CHy + CHlg = CH =C -
I CO0C MF
¥ — O~cy  (Za) (I1)
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Sin embargo @e obtuvieron megni-
ficos reaultados al reslizar algu-
nog experimentos de los compueastos
Ia y II en dimetilformemida, en
preaencla de un exceso de carbona-
to de potas?o.

La mezcla de la reaccion tomo
practicamente al instante un color
rojo intenso y pesados 15 minutos
ge pudo eigler por dilucion con
agua uns sustancia cristalins de
color rejo intenso (III). Este
compuesto contiene potesio y pue~
de @er recristalizado en acetona/
cloroformo con peérdidas pequeilas
de producto. "

La estructura de la sustencia
(III) coincide plenamente con el
contenido de nitrogeno hallado en
el endligis elemental.

Ademda, los espectros infrarro-
Jos y de resonancia megnétice nu—
clear, corroboran dicha estructura.

En el espectro infrarrojo se
eprecia un desdoblamiento de la
bande del grupe nitrilo a 2 210
en™', La benda C =0 gse encuentra,
segun lo esperado, @ una frecuen-
cia muy baje (1 670 em'1), lo cual
es una expresion de la fuerte con-
jugacion del grupo >Ci=0 en el
sigteme de dobles enlaces.

Bl espectro RMN(acetona-d.)
contiene las seflales de los proto-

Vol. I, No. 4, 1985

~ T -
N=c, //L~o/‘ L=Y (=)
A ’
'p ----- CH CH CH z===G -
:'/ C\“ B OCZHE
N=¢ (III) 0

nes de los grupos CH3 ¥ CH2 a

1,18 ¥ 4,08 ppn respectivamente,
mientraa que los protones del ani-
1llo furdnico (C-4H- 6,58 ppnm,
C-3H= 6,74 ppm C-5H=T,69 ppm). Asf
mismo presenta el espectro RMN

2 dubletos & 6,24 y 7,93 ppm

(3=13 H,).

Ademas de la estructura (III)
ge pudlera considersr la posibili-
dad de que el nuevo compuesto po-
seyera las estructuras siguientes:




La estructura numero (IV) coin-
¢lde plenmmente con log resultados
de los espectros infrarrojos y de

RN,
Contradicen este tipo de es-

tructura, sin embargo, los resul-
tados obtenidos el acidificar el
compuegto. Eato gera explicedo con
posterioridad.

Le estructura numero (V) no es
poaible, ya que pare este cssgo de~-
bio encontrar en el eapectro in-
frarrojo una banda del grupo car-
bonilo, superior § una frecuencia
de 1 700 cm™! debido a 1a vibra-
cion del grupo ester carbonilo sa-
turada.

Si se inyecta cloruro de hidrd-
geno en una solucidn de sel de po-
tagio (III) en acetona, precipita
cloruro de potasio.

Despues de filtrsrse, se desti-
16 al vacfo. Sin embargo, todos
los intentos encaminados a criata..
lizar el sirope de color rojo, no
se coronaron con el exito.

Probablemente ge formen en un
écido mezclas de isomeros E-Z,
as{ como tautomeros, por ejemplo,
como queds ilustrado en lag es=
tructuras siguientes:

i on
Ne yd N/
=0 P
H A
CH, 0000 i,
VI (2 2)

16

4]
NG H CN
\\‘C===C ““xkc///
J AN " Nc0oc, i
¢ ¢ —=—0C 25
N / S
H H
VI (32)
o
Q
W __ e
‘,/,C::C ? CH
NC Ne=¢ |
20T
H §——CO0C H,
VI (3 E)

Este hecho reafirma la proposi-
cion de estructure (III), ya que
sl acidificar IV é V debian formar-
ge sugtancias uniformes y de facil
cristalizacion. |

Las investigaciones de las re-
laciones de equilibrio mediante
métodos espectroscdpicos, debersn
ger estudiadas con posterioridad
en proximos trebajos.

El vinilfureno (Ib) reaccione
de igual forma con el éster del
écido acrilico (II). Sin embargo,
no es posible aialar le sal de
potasio cristaline, ya oque el di-
luir la mezcla reacclonarnte con
agua, se forma un aceite rojo. Pe-
ro 8i por el contrario se scidifi-
ca le mezcla, 8¢ obtiene un com-
puesto cristalino VII.
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1|
XC H cooC
c= ¢ ’ \c = c/ e
we? ~ CEp — ™ ox
VI (2E)
l l[ H
c= c/ ox
1 \c = ¢ VI (2E, 4E)
Nc—'fﬂ \ \cooczﬁs
o H
" cN
~
II ll /c=c<
c== c\ C00C2Hg VI (22, 42)
| H
NG =— CH
|
cHN
II Il H
yd
a - cooC
c=c,_ _ 7/ 2% VI (22 , 4E)
l c\ - c\
NG —— CH N
|
NC
1
N _ 0000,
ll II c = ¢
- ~
0 ¢ —= ¢ o
l \H VI ( 2E, 43)
¥e --rlm
CN
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Los valores obtenidos en el ané-
1isis elemental se corresponden
plenamente con la estructura VII,

El espectro de mass contiene el
esperado ion molecular a 295, es{
como los fragmentos caracter{sti-
cos (ver parte experimental).

En el espectro infrarrojo (Nu-
jol) se encuentra una bande del
grupo nitrilo, desdobleda a 2 225

em~'. La benda del grupo éster
carbonilo se halle situada a
1 730 em™",

El espectro RMN suministra da-
tos de vitel importancia que Go-
rroboran la estructura VII, ante-
riormente propuesta.

Se puede identificar con gran
facilidad el tripleto del grupo
CH3 a 1,32 ppm, as{ como el duble-
to del otro grupo CH3 (5) a 1,70
ppme Se confrontan algunas difi-
cultades al asignar las geflales
(cuadrupleto) del grupo CH,(2);
ain embargo, con un mayor poder

_de resolucidn del espectro y so-
bre la base de las constantes de
acoplamiento (7 H ) es muy facil
determinar el cuadrupleto a 4,30
ppme.

Este cuadrupleto se encuentra,
en parte, sobre el cuadrupleto do-
ble del proton CH (4). Los 8 pi-

cog de eate cuadrupleto doble que
ge encuentra & 4,55 ppm pueden

Vol. I, No. 4, 1985

-CH2+(II) 3; Ej/CmCH-CHZC

CH3 CN
/c\ (4) (3) COOCH,, - CH3
CN CN (2) (1)
VIX

ger asignados inequivocamente con
une mayor resolucion del espectro.
La constante de acoplamiento
J [cH4(5) - CH (4)] es de TH,
El dubleto del proton metino
(3) se encuentra a 7,90 ppm ¥ 1a
congtante de acoplamiento
J CH(4) - CH(3) es 8,6 H.

Lag gefiales de los protones fu-
rédnicos pueden verse claramente &
6,73 ppm (4 ’) (cuadrupleto con
mayor resolucion del espectro);
7,73 ppm (37 ) (cuadrupleto) ¥y
7,79 ppa (57 ) (cuadrupleto con
mayor resolucion del espectro).

Lag constantes de acoplamiento
son laa siguientes:

7 H (3)) - CH(4)) = 3,9 K,
J O (4) - CH(5 ) = 1,7 H,
gou (3') - ca(s’) = 0,5 K,

El producto VII es una sustan=
cia incolora, que se disuelve en
el cloroformo manteniendo sus pro=-
piedades incoloras; sin embargo,
las soluciones de la sustancia VII
en etancl, dimetilsulfoxido y dime=
tilformamida presentan un color
rojo intenso. A partir de estas so-
luciones eristaliza nuevamente la
sugtancia incolora VII.

El efecto del cambio de color
tiene su explicacidn probeblemente
en el hecho de que el mencionado
producto forms sales con los sol=~



ventes fuertemente polares, dada la grsn tendencia que tiene el com-
puesto VII a ceder el proton (4) sl medio, forméndose el anion VIII,
on el que exigte una fuerte deslocalizacion de 1la oargas negativa,

| |
0
=] p=
S {
;/ T \“'r“ 0
N=C CH3 q
OCH20H3
| -
VIIX

Se ha planificado una investigaci5n en el campo de la resonancia mag-
nética nuclear para esclarecer este efecto.

PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de fucidn fueron de-
terminados en una nmicroplatina,
gegin Boetius. Ia toma de los es-
pectros intrarrojos se 1leve a ca-
bo en un espectrofotometro UR 20
de la Carl-Zeiss de Jena,

Los espectrog RMN fueron toma-
dos en un espectrdometro BS 487 C
de 80 MHz de la Tesla.

Los velores § dados, estén re-
feridos al estdandar interno TMS,
El espectro de masa se realizd en
un espectrdémetro de la firma Pin-
nigan 15 eV, temperatura de intro-
duceidn 533 °K.

1. Sel potasica del 2.6,6=- tricia=-
po=5- [ furilo - (2)] del éster
et{lico del dcido hexsdiénico
- 2,5 (ITII) 1,58 g (0,01 mol)
de 1= [furilo- (2)] -etiliden-
malononitrilo (Ie) [1], 1,69 g
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(0,01 mol) de 2- ciano-3-etoxi-
acrilato de etilo (II) y 2 gra-
mos de carbonato potdsico, son
agitados durante 15 minutos en
10 ml1 de dimetilformamida. Se
afiaden bajo agitacidn, 100 ml
de agua y ge filtra. El residuo
se recristalize en acetona/clo-
roforme.

Rendimiento: 2,58 g (81 %)

Punto de fusign: 518 - 519 %K
{(descomposgicion)

Andlisis Elemental

Cy5 Hyp K5 04 (319,4)

Calculade N 13,15 %
Hellado N 13,32 %

IR (Nujol): CN 2210, 2 220;
CO 1670 cm™

RN (Acetona = d6): CH3 1,18
(tripleto), CH, 4,08 (cuedruple-
to. Protones furanicos C~4H 6,583

Reviste Cubana de Quimica,



C- 3H 6,74; C~S5H 7,69 ppm.
CH = 6,24 (dupleto), CH = 7,93
ppm (dupleto)

6,6- triciano -5- [furilo -
=4- metilo del éster et{-

lico del dcido hexadiénico
=25 (VII} 1,72 g (0,01 mol)
je 1~ [furilo - (2)] - prop -
1- ilidenmalononitrilo (Ib)[1},
1,69 g (0,01 mol) de 2~ c¢iano
=3~ etoxi-acrilato de etilo
(II) y 2 gramos de carbonato
potdaico, sgon agitedos duran—
te 15 minutos en 10 ml de dime~
tilformamida, Se afiaden 100 ml
de agua y se acidificer con
dcido clorhidrice.

Desppés de la filtracidn y la-
vado con agus se recristaliza
en etancl.

Rendimiento: 2,30 g (78 %)
Punto de fusigdn: 403 - 404 °K
Andligis Elemental:

Caleulado C 65,07 H 4,44
N 14,23
Halledo C 65,12 H 4,70
N 14,34
IR (Nujol); CN 2230, 2235:
CO 1735 em™)

RMN (CDCLB) ¢ CHy 1,32 (triple-
to) CH, 4,30 (cua-
drupleto).

CHy 1,70 (dubleto), CH 4,55
(cuadrupleto doble), CH = 7,90

Vol. 1, No. 4, 1985
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{dubleto), protones furenicos
C-4H 6,73 (cuadrupleto), C- 3H
7,73 (cuadrupleto). C~5H 7,79
ppm {cusdrupleto).

Espectro de masa: wm/e (%
295(100 % M%), 268 (5) 249 (17),
240 (7), 236 (4), 223 (27),

221 (33), 194 (20), 183 (&),

182 (12), 59 (7).

CONCLUSIONES

Mediante eate procedimiento
gintético poco habitual se ha lo-
grado obtener en un solo paso de
reaccidn nuevos derivados furani-
¢o8 con buenos rendimientos en
15 minutos de reaccion. Los pro-
ductos de reeccion sintetizados
abren emplias persapectivas de
trebajo.
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SINTES1IS CON DERIVADOS FURANICOS CON PROPIEDADES
CH-ACIDAS, REACCIONES DEL 2-[2,2-DICIANO-1- METILO- -VINILO]
FURANO CON QUETEN SS ACETALE. (I1I)

K. Peseke, J, Quincoces S.

Universidad de Rostock, RDA, Universidad Centrsl de Las Villas

INTRODUCCION

Los queten S5 acetale (I) que posean sustituyentes con efectos meso-
méricog e inductivos negativos en el atomo de carbone S, formsn perte
de los alquenos push-pull /1, 2, 3, 4, 5/.

Como puede apreciarae, ge encuentran dos grupos donsdores de electro-
nes unidos & uno de los &tomog de carbono del grupo géloueno, mientras
que dog aceptadores de electrones estan ligados 81 segundo atomo de
carbono del grupo algqueno.

X SR I R r! b e Y
\\c:::c a CH - CH  ON
\ 3
Y SR b CHy CH; CN  COOCH,

(1)

X, ¥ = COOR', CONH,, CN
R, R'x alquilo

Es por ello que estos compuestos se caracterizean por tener uns gran
deslocalizacion electronica, Esto se explica con ayuda de la aiguiente
formuls ;

(1I)

Ersssntado el 9-7-85
@ Universidad de Orienta
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Como se puede obgerver, los compuestos con propiedades nucleofflicas
atacerfan sl atomo de carbono que se encuenira ligado a los grupos do-
nadores de electrones. De esta manera, se forma mediante adicidn un
producto intermedio (III), el cusl al eliminer el algquilmercapteno, nos
permite obtener un nuevo sisteme push-pull (IV).

X /sn x\ /su
(I) + Nul ; >£|7—_:(l.1\ /c:c\
= RSH
Y H Nu SRk Y Nu
(III) (V)

Las emines elifaticas y srométicas han sido utilizedss principalmen-
te como compueatos nucleoffiicos /6, 7/. La hidracine y la hidroxilemi-
na, como agentes binucleofilicos, reaccionan de igusl forma ¥y queda li=-
bre un grupo alquilmercapto.

Los productos de sustitucidn continien reaccionando por regla gene-
ral parae former compuestos heterociclicos, de tal forma gque los grupog
finales amino y oxidrilo se adicionan a los grupos nitriles o en los
grupos éster sustituyen el resto alcoxi /8, 9/.

Hasta el momento, las reacciones de estos quetemnmercaptale con com-
puestos que posean cerbonos ac{dicos, han sido poco investigades. Gomp-
per y Toepfl encontraron que los queten - 85 acetales (I), reaccionan
con derivados del acido melonico con propiedades CH gcides en medio al-
calino, obteniendo por sustitucion metilmercaptano /10/.

Sin embargo, no se reporta que se hayan reslizado reacciones poste=
riores con los derivados del dcido glutaconico obtenido.

DESARROLLO

A continuacidn serén descritas las reacciones de algunos de estos
quetemmerceptales con compuestos furdnicos con propiedades CH acidas,
como por ejemplo con el 2 - {1- alquile -2,2-diciano=vinilo | - furano.
En esta publicacion se procedera & describir las rescciones del
2- [2.2 - diciano- 1-metilo—vinil§] -furanc con los queten - SS aceta-
le (Ia} y (Ib).

Primeremente se hizo reaccionar (Ia) con (V} en alcohol ebsoluto a
temperatura de ebnllicion én presencia de etilato de sodio, después de
transcurridos 5 minutos de destilar al vacfo el solvente utilizado y de
tratar el residuo obtenido con &cido clorhidrico semiconcentrado, se
pudo aislar fundamentalmente el dfmero derivedo del ciclohexeno /11/.

22 Revista Cubana de Quimica,



Adamés, se pudo comprobar, mediante el metodo crometogrifico de cans
delgada, que se habfa formado un nuevo compuesto gue coincide plenamen~-
te con el (VI), que con posteriorided se pasard a describir.

Se renuncié a aislar este compuesto, ya que la separacicn de smbos
productos de 1la reaccidn ocessiond grendesg dificulisdes. Sin embargo,
logramos encontrar un método meés efectivo. Hicimos reaccionar (Ia) y
(V) en dimetilformamide en presencie de cerbonsto potésico. Esta reac-
eion se llevd a cabo a 15 °C. Le mezcle reaccionante toma un color vio-
lets deapués de un breve intervalo de tiempo. Posteriormente se diluyd
con agua y se acidifico con dcido clorhidrico semiconcentrado, as{ obtu~
vimos una pasta que después de ser lavada con agua, se procedid a ree
cristalizarla en metanol,

cN
v
i ||__C__CH3 + (1a) _ K2C04 o [ Je—cn,—cc
o” |{ MEF. o~ | RN
N N SCH,"CN
NC CH N¢  oN
(V) (vI)

La estructura del compuesto obtenido (VI) coincide con los valores
del andlisis elemental. El eapectro de masa posee el egperado ion molecu-
lar a 280 unidades de masa, as{ como los fragmentos caracter{aticos
(ver parte experimental). En el egpectro infrarrojo aperece una banda
del grupo nitrilo & 2 240 cm'1. En el egpectro de RHN de la solucion
débilmente amarilla del compuesto VI en CDCLB, ge hallan las gefialea del
grupo metilmercapto a 2,81 ppm as{ como el ginguleto del grupo metileno
a 4'32 PPm.

Loa protones furanicos pueden ser identificados de igual forma con
gren claridaed: C-4H a 6,77 ppm (cuadrupleto); C-3H a 7,69 ppm sparece un
dupleto, que con una mayor resolucion del egpectro hubiegse sido cuadru-
pleto; y C=5H a 7,83 ppm aparece un dupleto, que con mayor resolucicn
del especiro hubiese sido un cusdrupleto.

Por el contrario, la sustancia (VI) se disuelve en DiSC-d /acetona-d,,
dando un c¢olor rojo intenso.

Eato nos indica que el 1,3 dieno potencial, se encuentra en estos
solventes por lo menos de forma parcial en equilibrio con los dienos
(VII) y/o (VIII), ademds pudieron existir los isdmeros E Z, pero esto no
pudo ser corroborado en ¢l espectro de RMN,

BEn el espectro RMN de (VI), en dichos solventes aparece un singuleto

no desarrollado del grupo metilmercapio sin resolucion a 2,82 ppm; as{
como la sefial del grupo metileno a 4,58 ppm.
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A partir de las relacicnes de integracion de lss sefisles del grupo
metileno, se puede calcular cue tiene que existir en el equilibrio de
las sustanciag (VI), (VII) y (VIII), sproximsdamente, el 50 % de (VI).

A 5,71 ppm encontramos una sgerisl de un proton de un Stomo de carbono
terciario, esto puede corroborsr lss estructurses (VII) y (VIII); peroc lo
que ho es pogible, es egtablecer una diferenciscicn entre ambas formesg,
o 9l existen ambag.

Le magnitud de la integrasl pone de manifiesto que aproximadamente el
50 % de (VII) y (VIII) o (VII) y (VIII) se encuentre en equilibric con
(VI).

El proton del &tomo sp° pertenecciente a (VII) y/o (VILY) presents una
gefial & 6,66 ppm. A partir de la relacion de les integrales se obtiene
nuevamente el resultedo de que existe el 50 % de la forme (VI1) y/o
(VIII). Los protones furenicos eparecen & 6,93 ppm C-4E; 7,76 ppm C-3H
¥ 8,26 ppm C-5H. Para obtener datos m&. exactos sobre el comportemiento
del equilibrio de (VI), es necesaric realizar posteriores investigacio-
nes espectroscépicas con pruehbas deuvtersadas, !

/CI\T /CII
e (=—=CH-0— N -CH —C —
[ J—g=emg=c == [ ] g-on==e—c
/QH\\ SCH3 CN /C\ SCH3 CH
RC CN NC CHN
(VII) {VIIT)

(V) y (Ib) reaccionaron de forme analoge en dimetilformamids & 15 °C
en pregencia de carbonato potéaico.

Despuéa de realizar las operaciones degcrites anteriormenic, se ob-
tiene de este forma una nueve sugtsncie cristalina incolors, cuya es-
tructura (IX), fue comprobsda mediante los recsultsdos del enélisis ele~
mental y del espectro de masa.

CH

(V) + (Ib) [I H—lcl—_CHz __<I::::C/
? o
//Q\ SCH3 00002h5
NC CH

(Ix)

En el eapectro infrarrojo se hella uns banda del grupo nitrile no

desdoblade 8 2 225 cm-1. El grupo estercerbonilo se encuentra & 1 712
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en™', esta frecuencis resulte mucho més beja en comparecidn con la del

espectro del 2,6.6 - tricieno-5- [ furil-(2)] -4-metilo del égter etfli-
co del dcido hexadiénico 2.5-( [12] ; C=0 = 1 730 em™'), lo que puede
explicarse probablemente debido al efecto pugh del grupo metilmercapto
en (IX),

El espectro RMN fue realizedo en DMSO—d6/acetona-d6 Y demuestrs un
tripleto no desdoblado del grupo metilc perteneciente "8l grupo €ster a
1,24 ppm.

El cusdrupleto del grupo éstemetileno. ha sido desdoblado y se en-
cuentra a 4,22 ppm.

A 4,62 y 4,88 ppm se hallan dos singuletos. A partir de las relacio-
nes de les integrales del grupo éstermetilo y de ambos grupos metilenos
a 4,62 y 4,88 ppm, se comprueba que existen 2 isdmeros (X) y (XI) (34 %
cada uno) en une mezcla de equilibrio. Estos isomeros E-Z se encuentran
ademas en equilibrio con las formaa tautoméricas XII o/y XII1I, ya que
ge halla a 5,73 ppm una sefial de un protén de un &tomo de cerbono ter-
cisrio.

La magnitud de la integral muestra que lss formas tautoméricas XII

y/o ZIII existen en una concentracion del 34 %. E1 proton perteneciente
e un dtomo de carbono Sp de uns sefial, que coincide con el cuadrupleto
del proton furdnico C-4 H, Las sefieles de los dos restantes protones
furanicos se encuentren a 7,68 ppm C-3H y 8,22 ppm C-5 H.

e c Co0c
m/“ 2\0:0/ B/H \c—c/ 2H5
o e \ Ny / \
CH,S C00C A, cN
A X
E II
foai) CN
-
H L G==cm—_c==c U Y O =—C—__C8
o= | cooc Sl |
25 SCH COOC A,
NC NC CN
XII XTII

Para los isdmeroa E/%2 de las formas tautoméricas XII y XIII, no se
obtienen indicaciones en el espectro RMN.
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PARTE EXPERIMENTAL

Loa puntes de fusion fueron detecrminados en une microplatine segun
Boetius. La toma de los egpectiros infrerrojos ae realizo en ur fotome-
tro esgpectral UR20 de le Cerl-Zeiss de Jena. Log espectros RN se res-
lizaron en un espectrometro BS 487 de 80 MHz de ls firma Tesla. Los
velores ¢ - dados estén referidos al esténdar interro THS.

Los espectros de mess se tomaron en un espectrémetro de le firma
Finnigen - 15 eV, temperatura de introduccidn de 200 °C psra VI y pera
Ix 220 °c.

1) 1.1.5.5. tetraciarc -2~ [ﬁurilo - (2)-1-4- metilmercaptopentadieno

1-4 (VI).

Se agita una mezcla de 1072 moles de 2- [?.2- diciano=l-metilovini-
lo] ~ turano 511] , 1072 moles del 2-cieno-3.3 bis-metilmercapto scri-
lonitrilo [13 ¥y 2 gramos de carbonato potésico en 10 ml de DMF por
egpacio de 15 minutos a 15 . Degpues se afiaden cerca de 50 ml de
agua, répidamente ge agrega acido clorh{drico semicdncentrado, se lave
con agua ¥ de decanta de nuevo. El residuo se recristalize en metanol.
Rendimiento: 56 % de la teorfs; punto de fusion 111-118 O,

Apnaligis Flemental
Calculedo: C 59,99 % H 2,86 % ¥ 19,99 %
Helledo: C 59,9% H 3,0% N 20,25 %

Espectro de mase m/e (%) = 280 (100,8%), 253 (11); 251(7); 220 (8);
190 (9}; 46 (8).

2) 2.6.6 triciano -5- [}urilo - (2):]- 3 metilmercapto eéster etf{lico
del dcido hexadiénico - 2.5 (IX).

1072 moles del 2-[:2,2 diciano -1 metilo =- viniloi]-furano ¥ 10"2 mo~-
les de 2~ ciano ~-3,3 blg- metilmercapto ~ acrilato de etilo [jj] gon
procesados de la misma forms como se procedic en (1).

El producto de la resccidn se recristalizd en cloroformo/ éter.
Rendimiento: 77 % de la teor{a; punto de fusidn 121 = 125 °C,

Anélisis Elemental
€elculado: C 58,66 4 H 4,01 % N 12,83 %
Hallado: € 58,6 % H4,3 % N 12,18 %

Egpectro de mesa: m/e (%) 327 (1, N¥) ; 283 (6) 268 (6) ; 225 (100) ;
229 (6) 227 (7) ; 223 (10); 46 (10).
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CONCLUSIONES

Empleando uns via sintétics rdapida ¥ con rendimientos satisfactorios
fue posible obiener nuevos sistemas diénicos del tipo push-pull de
bese furdnica (VI y IX), Estos dlenos 1,4 se encuentran en equilibrio
tautomerico con los dienos 1,3 en solventes polares.

Para le identificacion de las estructurss obtenidaa fueron empleados
los métodos espectroscoplcos IR, RMN y meses; asf como se utilizaron
los datos del analisisg elementel.
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Entre 1851.1856 sobresslen gus trabajes en Quimica Inorgénice y en Medi-
cine Fisiologice; es el primex cient{fico cubeno que investige la Diabe-
teg Mellitus, Durente esta etepa dessrrolle su tesis de grado y obtiene

el t{tulo de Doctor en Ciencias.

La verastilidad de su obra incluye traba]os tales como:

- Pigcioculture (ecrfa artificial de peces).

- Embalgememiento practicado por indios ameriocenos.

- Informe sobre el guano de los cayos de

Dentro de las innumersbles funciones que
abnegada se pueden citar las siguientes:
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SINTESIS CON DERIVADOS FURANICOS CON PROPIEDADES
CH- ACIDAS. SINTESIS DE UN 2-FENILFURANO SUSTITUIDO
MEDIANTE UNA VIA POCO HABITUAL. (IV)

K. Peseke, J. Quincoces S,

Universidad de Rostook, RDA, Universidad Central de Las Villas

INTRODUCCION

En el trabajo gque antecede se
puso de manifiesto que los com=-
puestos queten - 5.5- acetale,
pierden fdcilmente un grupo alquil-
nercapto en les reacciones con
reactivos nucleof{licos. Para que
eato pueda ser posible, se debe
cumplir la condicion de que el
nuevo austituyente posea un efec=-
to mesomérico e inductive positi-
vo guperior al grupo sustituido.

Por otrs parte, es posible la
introduccion de este nuevoe tipo
de sustituyente 81 el mismo se
encuentra unido de forma irrever=
gible al atomo de carbono positi-
vo del queten 3.5 acetal.

De eata forma pudimes obtener
el 2,6,6 triciano -5-[:rur11 (2ﬂ-
3 metil mercepto éster et{lico
del dcido hexadienico 2,5 (I) /1/.

Por regla general, los interw
cambios del grupo alquilmercapte
(que no fue sustituido del nuevo
aigtema push-pull formedo & par-
tir de los queten 5.5 acetales)
gon muy dificiles, ¥ya que el nuew
vo grupo donedor de electrones

Fresentado el 9«T=85
® Universidad de Oriente
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posee un efectio push mucho mayor
y es por ello que la positivecidn
del atomo de carbono es mucho me-
nOT .,

En este sentido debfa tener el
éster (I) otro tipo de comporta-
niento debido & que el grupo me-
tileno, que se encuentra ligado
a ese atomo de carbono, disminuye
le deslocalizecidn de la carge
poaitive parcisl,

Ciertemente debe tenerse en
cuenta que, como consecuencia del
equilibrio existente entre el és-
ter del doido hexadiénico 2,5 (I)
¥y las correspondientes formas
tautoméricas sustituidas (1,3
dienoa), ver (IV) y (V) =que de=
biers mostrar una deslocalizecion
alta de la carga positiva parcial
en el Atomo de carbono 3- pudiera
dificulterse la reaccidn con agen-~
tes nucleof{licos.

DESARROLLO

A continuseidn seran comproba-
dag estas suposiciones sobre la
base de la reaccion de (I) con
amonisco y aminas alifdticas.

La reaccion de (I) con aminas



ge 1levo 8 cabo en etanol a temperatura de ebullicion de este ultimo,
Tanto en la resccion de (I) con amoniaco, como con una solucidn de ets-
nol smoniscal se desarrolld un olor debil a mercaptano. Después de
transcurridos unos minutos se formo un precipitado, el cusl se filtro
¥ ge recristelizd en IMF/etanol., El nuevo producto formsdo contiene
azufre. Es por ello que de entemsno se excluye la sustitucion del grupo
metilmercapto en (I) y la posterior ciclizacidn del emino éster del
dcido hexadiénico 2,5 sustituido pera formar el derivado piridf{nico
(I111).

CN CR
!I ||c-cﬂz-c=c/ “Ic-cna-c=c/

\gooc ) ~oooc
o || 5 rmr> o || | Hs
c SCH C NH
-~ 3 ~ 2
[ \CN (¥ \CN
(1) (II1)
[1 || 83 gse parte de la basge de que
o ° las formas tautomérices del 1,3
XC - CC? - dieno (IV) y (V) debieran existir
‘ 2 oX predominantemente en etanol y en
—_— C-C// presencia de amonlaco, entonces
= Ny "SCO0C H, pudiers ser posible la ciclizacidn
| catalf{tica por medio de beses pa-
" ra formar los derivados del ciclo-
hexadieno (VI) y (VII).
(III)
CN : CH
1l -(IJ=CH-<|J-=C || -ICJ ~CHeG - OH__
o coog I cooc
CH SCH, 2% ° ) so8, 25
N¢ CcN N CN
l () l )
TZN AR
So 'T f_scHB o~ ~ C C— SCH,
¥ |
N —C c _COOCZEE NC __¢C C—CH
/ e~ e C00C B,
HC I} [l
KH
(vi) {(vii)
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Debido a que los datos del ana-
ligis elemental (calculado C
58,69 3 H 4,01 3 N 12,83. Encon-
trado C 60,99 ; H 3,75 1 N 16,26),
no coinciden con leg estructuras
entes propuestas, se decidio
efectuar un eapectro de masa sl
compuesto objeto de investigacion.

El ion molecular encontrado
fue gorprendentemente igual a 255,
es decir, 72 unidades de mass mas
pequefio que el ion molecular de
337 correspondiente a les estruc-
tures (VI) y (VII),

Esto demuestra que en la resac-
cion tuvo que heber ocwrrido un
desprendimiento del resto etoxi-
carbonilo. Ser{a también posible
concebir que se llevara a cabo
una descarboxilacidn de (V) a
(VIII) por medio de 1la accidn de
une bage sobre el primero.

(V) 5 h IL,ﬁ - CH = ? - OH, - ¢N
1+ ]

/0\ 30H3

HQ CN

(VIII)

Pero los datos del espectro IR
(Nujol) echen por tierrs la supo-
sicion de la estructure (VIII).
En el rango NH, se encuentren las
bandas NH & 3 475, 3 380 y 3 240
em™ 1. Estas bandes pueden corres-
ponder a una asociacidn intre o
intermolecular del grupo NH2.

A 2,210 cm™! aparece una bande
del grupo nitrilo no desdoblada.

En el espectro RN (DMSO-dG/
acetonsa d6) no se halla ninguns
sefial de protones metilénicos.
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Ademés falien las sefialea de pro-
tones que se encuentran unldaa a
un etomo de carbono terciario.
Con ello se desosrta también le
existencia de la forma tautomeéri-
ca del compueato (VIII), es decir,
la forma JX:

C = CH - C= CH-CN
|°|L/] .
CH SCH3
7\
NC CN
IX

Sin embeargo, los datos de los
espectros RMN e IR coinciden ple-
namente con el compuesto (X)

CH
cé \c__scn3
]t 1|/| ”
o
c ¢ —CN
N~ \c/
|
NH, (x)

Eate 2~ fenil furano sustitule
do pudiers haberse formado a par-
tir de VIII por medio de una ci-
clizacion catalf{tica de bases gue
provocaron la edicion del grupo
metilen a uno de los grupos nitri-
loa.

En el espectro RMN saparece una
sefial del grupo metil mercapto a
2,63 ppm. A 2,21 ppm 8e encuentra
la sefial del grupo NH2. Eagte ha-
llazgo coincide con la magnitud
de la integral de esa sefial (co-
rresponde a més de un proton).
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Los protones furdnicos se hallen
a 6,66 ppm (C~4H); 7,33 ppm

(C- 3H) y 7,81 ppm (C-5H). El
proton del enillo bencénico poaee
una seflal a 6,93 ppm.

Le sustancla X se forma tam-
bién a partir de (I) con eminas
slifaticaa.

Lag inveatigaciones para lss
s{ntesis de estos nuevos deriva-
dos del 2- fenil furano deben pro-
seguir,

PARTE EXTERIMENTAL

El punto de fusidn se determi-
no en una microplatina segin Boe-
tius. Le toma del espectro IR se
1levs & cabo en un fotdmetro es-~
pectral UR 20 de ls Carl-Zeiss de
Jena.

El espectro RMN se realizd en
un eapectrometro BS 487 C de
80 MHz de la Tegla. Los valores
dados estén referidos al estandar
interno TNS.

El espectrometro de masa uti-
lizado fue un LKB 9000 (70 eV,
temperature de introduccion 30 °C,
fuente ionica 220 °¢).

2 -[3 - emino - 2'=4'~diciano -
5 - metilmercapto] - fenil furano
x).

a) 0.005 moles de 2,2,6 triciano-
5-[furil - (2)]-3- metil mer-
capto - ester etf{lico del dei-
do hexadiénico 2,5 (1), se ce-
lientan a reflujo 10 minutos
en 25 ml de una solucidn satu~
rade de amoniaco en etanol. Des-
pués del enfriemiento a 20 °C,
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ge filtra y se lava con etanol.

Se recristalize el residuo en
gcido acético.

Rendimiento: 55 % de la teo-
ria; punto de fusidn: 248 -
250 °¢.

0.005 moles de (I} y 0.01 mo-
les de furfurilamins se ce-
lientan durante 15 minutos en
25 ml de etanocl. Se procesa el
producto, tel y como se desbri-
bio anteriormente.

Rendimiento: 86 % de la teoria.
Punto de fusidn: 248 - 250 9.

b)

Andlisis Elemental

Celculado: C 61,66; H 3,55 ;
N 16,46

C 60’90§ H 3,75 H
R 16,26

Hallado:

Espectro de masa {m/e %) =
255 (100,M%).

254 (8), 226 (27), 222 (59),
196 {27), 167 (12), 114 (17).

CONCLUSIONES

Mediante este procedimiento
sintético poco habitual me ha lo=-
grado obiener en un solo paso de
reaccidn un nuevo derivado furani-
co con un resto aromatico de base
bencénica altamente sustituido,
con el cual se alcanzan rendimien-
tos satisfactorios en un perfodo
de tiempo de 10=15 minutos.
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OBTENCION DE TIOFENOS EN BASE A
SISTEMAS PUSH-PULL

K. Peseke, R. Rodrigucz, Y. Rodriguez

Universidad de "Wilhelm Pieck™, HDi,
Universidad Central de Las Villas

INTRODUCCION

En el trabajo se eatudia las posibilidades de obtencion de estructu-
ras heteroc{clicas eltemente sustituides a partir de los sistemas push-
pull del tipo siguiente: ésteres et{licos del dcido 2-~ciano-3~-arilemino—
3-mercapto—acrilico, 0 sea, amino-mercapto-acorilatos, los cuales han
gldo reportados por Peaeke y col. /1,2/. Estos sistemas presentan posie
bilidades de demlocalizacicon de le densidad elécirice de ls estructura
hecia los grupos aceptores a través del solapamiento de los orbitales p
de los carbonos, y por tento, incrementan la estabilided del ion mercap-
to, 0 1o que es igual, la ecidez del enlace S-H en medios elcalinos, por
lo que se benefician las reacciones de S-alquilacion aobre el miamo.
Nuestra idea era aprovechar esta reactividad psra introducir, mediante
alquilacién, restos de estructurss convenientemente escogidas que pudie-
ran posteriormente, de forma ficil, lograr ciclizaciones intramolecula=
rea mediante ataques nucleof{licos s algunos de log centroa de baja den-
sided eldctrica existentes en el producto intermedio /3/.

DESARROLLO

En alltrabajo la zustancia empleads como agente de alquilacién fue
el 2-bromo-1-fenil-etilidenmalononitrilo,

obtenido de le reaccidn de condensacidn entre el bromuro de_fenauilo Yy
el malononitrilo.

Por tanto, el easquema general de resccidn planificado fue el siguiente:

Fresentado el 9=T~85

© Universidad de Oriente
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ET00C SK Ar CHBr - EPOOC  S-CH,~CoAr
\ 7 . N/ M.Alcal. \ 7 J
C=2¢¢ q —en CuC c

g
NC NHR Ne” ¢ >en e mm

donde R es: -06H5
do medio aslcalino,

’ p-C6H¢Me ’ p-06H4C1 . p-06H4dMe N -CH204H30 emplean~

La eatructura intermedia lograda puede conducir a las siguientes
estructuras por ciclizaciones intramoleculares.

b

NC S-CHa= C
d i
/‘:c\ : }E
E£400C NHR NC' &N ¢ N H
AP T C\C{:LH
i 1 ©
d /(‘\
NC eN
NHR NHR a -CH)(CN)

NC_ - Et00C A 2 :

o, HNAL S s
CH TH /= |
}K A NC W ¥

N N NC” BN \_/ST5(0)  tiaziira

tiofe =G l
nona AN

” E400C  N—¢ " CN
R~ N
NHR 1L

E400C
C co
/
©/H gooc’ N eN
2N
NC CN

tiofeno tiazepina

De estas posibles ciclizeciones se considerd como més probeble la via
2 ¥y b, ya que 1a via 4 implicer{fa una sustitucidn nucleof{lice scfclica
¥y no estar{s fevorecide por separar une bese més fuerte; y en el caso ¢
conocemos, por experiencies en otras reacciones, que este comportemien-~
to no se produce en medios alcelinos fuertes, sino en alcohol o mezclas
tales como HAc y TEA /4/.

Se trebejé la reaccidn en presencis de NaOH 1,0,0,5 y 0,25 M, as{ co-
mo en ETO"Na® y en DMF/K,C0; como medios alcalinos, y ademds se probaron
loa resultados de la sintesis a temperatura embiente y con calentamiento.

Los mejores resultados se obtuvieron en etoxido de sodio a tenperatu-
re anbiente, produciéndose de forma fdcil solidos cristalinos.

33
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El sndlisis de los datos de 1la
caracterizscion 1llevo a la conclu-
gidn de que los productos obteni-
dos en esas condiciones de reac-
cion son tiofenos, o sea, que la
ciclizacidon se condujo segin la
via b.

A ocontinuscidn anelizemos los
detos de caracterizacion de uno de
los compuestos obtenidosa; el com-
portemiento del resto fue simlilar,

El productoc de la reaccidn en-
tre el ester et{lico del dcido-2-
clano=3=(p~toluil )memino~3-mercap=-
to acrflico y el 2-bromo-i-fenil-
etiliden~-malononitrilo en las con~
diciones mencionadas es un sdélido
nsranja de temperatura de fusion
de 172 °C, E1 andlisis elemental
cuantitativo de nitrégeno dio
13,08 % ¥y el calculado para esa
estructura de tipo tiofénico es de
13,38 %. En su espectro infrarrojo,
obtenido en pastillas de KBr, se
obaerva una banda entre 3 510 y
3 390 cm™! con el deadoblamiento
t{pico de aminas primsrisess, una
bands intense en 2 210 cm71, tdpi-
ca del grupo CN y una esbaorcion
intensa en 1 680 cm™ gue puede
deberse sl grupo carbonilo del éa-
ter; entre otrss bandas, estas son
significativas y solo tienen justi-
ficacidn en las estructures tiofé=-
nices y tiezep{nicas.

En el espectro RMN de esta sun
tancie ge encuentran las sigulen=-
tes gefialess un tripleto en 1,27
ppn ¥ un cuadrupleto en 4,27 pm
cuyas intensidades respectivas se
corresdponden con 3 y 2 protonesa,
lo cuel hece evidente que se trata

Vol 1, Ne, 4, 1985
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del grupo etoxilo; hsy un gsingule-
to, cuya Integral se corvesponde a
3 H; en 2,27 ppm ¥ gque sSe asigna
al grupo meiilo del enillo fenfli-
co; hey 2 seflales t{pices de pro-
tones aminos en 5,67 ppm ¥y 10,2
ppm cuyas intensidedes se corres-
ponden a 2 y 1 proton respective-
mente ¥, por ultimo, estdn dos
geflales en 7,37 ¥ 7,07 ppm que se
ha ssignado & protones arométicos
por la posicidn, forme e intensi-
dad de las mismas, El andlisis de
todas estas sefiales protdnicas
gon sdlo asignables & le estruoctu-
ra tiofénica.

Por 1ltimo, el’ eapectro de ma~
8a muestra el pleco que representa
el ion molecular en 428 que se
corresponde con la mess molecwular
de la estructura tiofénica; hay
ademas fragmentos cuyss diferen
cias de masa demussiran ls separe-
cion de fenilo, metil fenilo y
amino-metilfenilo, as{ como tam-
bién el pico de meyor intensided
tiene una diferencla de masa con
el molecular de 45 que se corres-
ponde con el fragmento OCQHS.

Todos los productos fueron ob=-
fenidos siguiendo la técnice de
disolver 0,01 mol del derivado
3=aril~amino=2~ciano=3-mercapto
acrilato de etlilo en 20 ml de
etanolato de zodio (2,3 g de s0=-
dio en 20 ml de etanol absoluto)
y adiclonsr lentamente 0,01 mol
del compuesto halogenado. Despuéa
de mezclados se dejan en reposo
10 & 15 mn. El a81ido que precipi-
ta se. separa y purifica por recris
talizacién en ac. acetico o etanol.



-Ester etflico del dcido 4-amino-
5-~(2,2,~dicisno=1-fenril-vinil )=2=
(p-metilanilino)-tiofen-3-cacboni-
co.
Rendimiento: 2,31 g (90 %) tf

172 °C, 861ido narane
ja oscuro de dcido
acetico.

Co4Hip 000145 (428,5)
Calculado: N 13,38
Hallade: N 13,08

IR(KBr) NH 3 510 y 3 390, CN 2210,
Co 1 680 om™"

RMN (DCCl3, HMDS ) CH3(T) 1,27,
ocnz(c) 4,27,033(3) 2,27

ppm MH(ancha) 5,67, H del ani-
1lo aromdtico p-metil sua-
tituido (S) 7,07 y H aroma-
$ico del anlllo sin susti-
tuir» (S) 7,37, NH (ancha)
10,2

Masa m/e 428 (M%), 77 (CHs),

91 (06H40H3) y 106 (NHC6H4CH3)

~Ester et{lico del decido 4-amino-

2=8nilinio=5=(2,2~diciano=1-fenil=

vinil)-tiofen-3-carbonico,

Rend. 3,64 g (88 %), tf 220-4 %
a0lido amerillo-naranja
claro de acido acatico.

Coslig0NsS  (414,4)
Calculado: N 13,52

Hallado: N 13,25

- Ester etflico del dcido 4-ami-
no=5=(2,2=diciano=1~fenil=vinil )=
2-(p=metoxianilinio)-tiofen—3=
carbonico.
Rendimiento: 3,81 g (86 %)

tf 260 °c, sdlido
naranja con brille

de etanol. 35

Coplpp04,5 (444,5)
Calculado: N 12,60
Hallado: ¥ 1,30

-Eater etf{lico del dcido 4-smino-
2=(p-cloroanilinio)=~5.(2,2~dicia~
no-l=fenil-vinil )Jetiofen =3 car-
bonico.
Rendimiento: 4,23 g (95 %)

t£ 192-3 %, adlido
emerillo naranja de
etanol.

CogH 50,8 (446,9)
Caleulado: N 12,53
12,35

~Bster et{lico del dcido 4eamino-
5=(2,2~diciano-1-fenile=vinil }=2-
(furfurileming )=tiofen~3-carboni-
CO.

Hallado:

Rendimiento: 3,59 g (86 %)
tf 230 %, sdlido
amarillo claro de

gcido acetico.
22H180 N S (418 4)
Calculado: N 13,39
Hallado: N 13,09.

Las tempersturss de fusion fue-
ron determinades en una micropla-
tina tipo Boetiua. Loas esgpectros
IR se obtuvieron en un espectrofo=-
témetro UR-20 de 1g Carl-Zeiss,
Jena, en pastillas de KBr., Los
espectiros RMN ge obtuvieron en un
equipo BS 487 C de le Tesla de
80 MHz y se usé como referencis el
DCCl3 ¥y el HMDS, Los espectros de
mage gse obtuvieron en un egquipo
1KB-9000, la energfs de ionigzacidn -
fue de 70 eV y la temperatura de
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introduccién de la muestra fue de
290 °c.

CONCLUSIONES

1. Bl producto de la S-alguilacidn
gse forma pero no es posible
aislerlo, pues la ciclizacidn
intramolecular ge produce rapi-
damente en otros sigtemas.

2. La fortsleza del medio alcalino
empleado ¥y le presencia o no de
ague en el sistema, determinan
la vfa de reaceidn para la obe
tencion de los diferentes pro=

ductos.

Cuando el medio empleado es
etoxido de sodio, y en ausencia
de agua, se logra obtener ani=-
llos tiofénicos de forma fdcil
y rdpida segin el esquema de
sfnteais b.

3e

4, El1 calentamiento conduce a un
aumento de la reactivided y
por ello & la formacion de mez=
clas de productos, de las cua=
les es diffcil eislar un pro-

ducto puro.
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5., La sustitucidn del grupo carbo-
nils por el resto malononitri-
lo en la molécula de bromuro
de fenacilo, incremente la reac-
tivided del carbono metilénico
¥y de logra gue el mismo provo-
que ataques nucleof{licos.
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REACCIONES DE HIDRACIDAS CON

BUTADIENOS PUSH-PULL

K. Peseke, R, Rodriguez, R. Ramirez

Universidad "Wilhelm Pleck"™ , RDA
Univerasidad Central de Las Villas

INTRODUCCION

En el merco del estudio de
ataques nucleof{licos sobre los
sistemas push-pull aislados, con
el objetivo de obtener estructuras
heterocfclicas, serfa interesan—
te realizar estas reaccicnes so-
bre un sistems push-pull en un
butadieno conjugado del tipo
reportado por K. Peseke /1/, en
lugar de un alqueno; o sea, un
sistems que en forma general se
puede representar de la siguiente
formas ¢

X
~C=2CHe~CH=C"
~

Y// N

M

donde X e Y son aceptadores, y

M y N dadores de electrones., Es-
to traer{e como consecuencia un
efecto de deslocelizacidn de los
electrones por soclapamientos de
los orbitales p de los carbonos
del butadieno con los orbitales
atomicos de los grupos sustituyen-
tes, generéndose zonas de baja

Prepentado el 9-7=85
© Universidad de Oriente
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densidad eléctrica en un mayor
nimero de carbonos y, por lo tan=
to, la creacidn de un meyor nime-
ro de centroa reectivos al staque
nucleorfliqoo Lo planteado se pue-
de formailmente representar de la
asiguiente manera:

X, u
§7iC = CH'= CH & G /4

Por lo tanto, las poalibilidades
del atague pucleofflico se incre-

mertan en dependencia del agente

empleado,

Sistemas de este tipo, que se
conocen en la literatura con el
pombre de vinil halogenuros de
estructura dienica =tales como
los derivedos 3= g8 =Cloro=via
nile scrilonitrilos aril sustitui-
dos= han sido preparades como
productos de la condensacion en-
tre algunos derivades del acido
cianacatioo ¥ las B «cloro~aciro=
lefnas aril sustituidas /2/.



Tembién estos productos han sido obitenidos por Jauer /3/ en la reac-
cion entre derivedos del cianacético y sales, generalmente percloratos

de

8 =clorovinilmetinimonio aril sustituidos. Dichas sales han sido

aialadas de la reaccion entre el aril-metil-cetonas y cloruros de for-
mamida segun el esquema de reaccion siguiente:

AT-C0-CH, + DMF/POCL; —> [Cl—?:CH—CH:NRE] + C10,”

+ -
l:Cl-?--CH-CH=NR2] €20 7 + HyO

AT

Je Liebscher y H. Hartmann /4/
hen logrado eislar un elevedo nu-
mero de estos sistemas butadienos
push-pull giguiendo el procedi-
miento de sintesis mostrado en
el esqueﬁa I y han efectuado con
ellos reacciones que se basan fun-
damentalmente en ataques nucleo-
tf1icos. Bstos autores reportan
tambien un estudio tedrico de los
compuestos del tipo 1 basado en
el método de HMO, en el cual se
predicen los centros reactivos
de dichos compuestos con mayores
posibilidades de ataque en depen-
dencia del nucleGfilo que se uti-
lice, resultando los carbonos 3
¥y 5 los de menor densidad electri-
ce. calculada,. Esta predicci5n fue
conprobada por estos
la experiencia précticao

Teniendo en cuente estas ideas

autores en

el trebajo en este campo se cen-
trd en el ataque nucleoz{lico
con hidrscidas sobre el derivado
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] N
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1
1 Y Ar
e =0N Tenll

Esquema I
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r

logrado por la reaccion entre el
melononitrile y el perclorato de
j=fenil=1i~cloro-propen~l=iliden-
3=dimetilimonio en presencia de
trietilamina, siendo preparada
la sal de la forma deacrita.

DESARROLLO

Se realizd la reaccidn entre
el 4-cloro=4-fenil=butawi,3=dien-
1, 1-dicarbonitrilo (ia) y la fu-
roil y benzoill hidrdcidas, emplean-
do para ello el etanol como sol-
vente y reflujo por espaclo de
5«10 minutcs en un exceso de hie
dracida. Por estar presentes en
la estructure del butadieno va-
rios centros reactivos, se ha ana=
lizado que la reaccidon de ataque
nucleofflico puede ocurrir de di=
ferentes formes con la obtencidn
de compuestos acf{clicos ¥ cfolicos,
teniende en cuenta que las hidra-
cidas son binucledfilase (Ver es-
quema II),



Esqguema I
LCN
Hscs-ngH-cw=c\CN
lo

Reflujo
etano(

+ R-CONHNH,

R = Furil, Fenil

HoCg-C=CHbHC Lo

c,, l

-

W CEC=CH.CHe C\%-NH-NH- CoR

NH Cl PéHI—/;CN Cl NH
NHH-" 9 a NH—"b a
o (0 CLH H
=L.¢7 NH
R R b Mgtz
b o MOt /g L HN Np!-OUR
. H 71 R
H RIS & o | Furit
Hg H Hg H HgCs H HSCG'C=C H -HQO /b b | Fenil
i —NH N HeN HN FNH
N HN, KN {
Ay CN WOH g\ N
\y  NH T~ Y ' H Hoo0w
7 ° e I & Sy e i
R R N coRr N COR
2 3 4 5 MG ) HeCs

7' I

Aneligemos tembién, teniendo en cuenta los resultedos en el ataque
nucleof{lico & estos sistemas con hidracinas /5/, que ocurriers el
ataque por el carbono 3 con la consiguiente separacidn de un mol de
malononitrilo y se obtuvieran los compuestos siguientes:

Esquema I
’,CN -H2
H-C, «(=CH=CH=C + RCONHNH

Cl

La reaccidn,tanto con la furoil
como con la benszeoil hidrécida,
transcurre de forma rapida y fa-
cil; se obtuvieron sdlidos cris-
talinos de faecil purificaciEn por
recristalizacion en alcohol y cu-
yos cromatogramaz TLC muestran
una marcha diferente de los pro-
ductos de pertida,

El andlisis elemental ¥ espec=
troscdpico demuesira que 1los come
puestos obtenidos en ambas reac=
ciones son anillos pirazolo
[3,4—-b] pirid:fnicos, 0 sea del
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c(cu)2
—E—=  HC g=§=CHCH=NwNH=COR

C1

tipo T y por lo tanto el ataque
nucleof{lico inicial se produjo
por el carbonc cilano con posterio-
res clclizacilones intramolecule~
res,

BEn el espectro IR (KBx) de
ambos compuestos se pudo obgervar
la ausencia total de bapda ciano,
lo que hace desechar les estruoc=-
turas 2,3,4,5 ¥ Be

Los espectircs de masa presen~
tan el ion molecular coincidente
con el valor calculado para la
eatructura 7; as{ como también



es posible encontrar fragmentos
ionicos correspondientes a grupos
benzoil o furoil, fenil o furil y
amino. En ambos espectros de masa
se puede obgervar la ausencia de
cloroc. Este Ultimo aspecto fue
taumbien corroborado en el andli-
sis elemental cualitativo.

Bn los espectros RMN, obtenl-
dos en cloroformo deuterado, 8e
puede observar como en solucidn
existen las dos formas tautomé-
ricas 7 y 1's estando los H fura~
nicos o arflicos junto con los
piridfnicoa en un multipleto en~
tre 7,2 y 8,01 ppme Las sefiales
de los H amfnicos (7') estan pre-
sentes en ambos espectros como
dos sefales cuyas curves integra-
les se corresponden a 2 protones.

Los puntoa de fusidn determi-
nados en una microplatina tipo
BOETIUS. Los espectros IR y RMN se
obtuvieron respectivamente en un
espectrofotametro IR del tipo
UR=-20 de la Carl-Zeiss en pasti-
1lla de KBr y en un egpectrofoto=
metro BS 487 C de la Tesla de 80
lHz usando el TMS como referencia
y el cloroforme deuterado como
golvente. Los espectrosa de masa
se obtuvieron en un equipo
LKB=-9000, 1a energ{a de ioniza-
cidn fue de 70 eV y la temperatu=-
ra de introduccidn de la muestra
de 290 °C.

0,01 mol de 1a y 0,015 moles
de furoil o benzoill hidracida se
mezclen en 20 ml de alcohol. Se
refluja durante 10 minutos. Al
enpfriar precipita un s5lido, se

iltre y recristaliza er alcohol.
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3~anino=6=fenile2B-pirazolo

[ 3,4-b | piridinil-furilcetona.
(7a) Rend. 2,43g (80 %), tf
185=T7 °C, cristales de etanol
blanco-amarillentos con cierto
brillo.

CyqHi20o8, (304,3)
IR(KBr) NH 3 400, CO 1 640 cm™ ]
RMN (CDCl ) H furanicos; H,(M)
ppm 6,68 y losa demas jun=
to con H arf1icos ¥
piriafnicos en un gru-

po de seftales entre
T30 y 8,00,

Mass m/e 304 (M%), 95 (furoilo),
77 (fenilo) y hay un fragmento
cuya diferencia de masa con el
jon molecular es de 16, o sea,
grupo amino.

3wgnino=6=fenil-2H-pirazolo

[ 3,4~b ]piridinil-fenil-cetona
(7b) Rend. 2,83 g (90 %) t£
154~6 °C, cristales de etanol
blancos con cierto brillo.

H 4,48 N 17,82;hall.C 71,70
H 4,70 N 16,95

IR (KBr) NE 3 400, CO 1 620 om™’

RMN (CDC1,) H arflicos junto a
H pirid{nicoa en un grupo de sefia-
les entre 7,2 y 8,01 pPpmo

Masa m/e 314 (M'), 105 {benzoilo),
77 (fenilo) y hay un fragmento cuya
diferencia de masa con el ion mo-
lecular es de 16,0 sea amino,

CONCLUSIONES
Por los resultados obtenideas
ge puede establecer que los siag-
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El 4 de diciembre de 1858 inicia sus estudios de la caefla de azicar y en
1862 publica "Ensayos sobre el cultivo de 1a cafia de azﬁcar“, gu obrg
mes importente y trascendente, le cual tuvo gran acoglda en el mundo en-
teroc y fue traducida a varios ldiomas.

Continna sus investigaciones sobre este cultivo Y obtiene una patente
por el descubrimiento de un proceso sencillo y econdmico para fabricar
azdcar,

Desasrrolle un intenso trabajo en esta direccidn ¥ su fama recorre
todo el mundo, reside en muchog pafses de Europa ocupando lugares de
gran relevencie dentro del émbito cient{fico.

Investips las condiciones srronomicas Yy ezucereras de lsa nueves veriedag-
des de cafie introducidas en Cuba, ademds del café, cacao, algoddn, tabaco
¥ otrag plantas de cultivo, no en balde se corgidera a Alvaro Reynoso
como el Padre de la agriculture cient{fics cubana,

(Continua en la pagina 57)
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CONSIDERACIONES SOBRE LA COMPOSICION QUIMICA
ELEMENTAL DE LAS FRACCIONES GRANULOMETRICAS
Y MAGNETICAS DE PULPAS LATERITICAS CRUDAS

DEL YACIMIENTO MOA

INTRODUCCION

Desde hace més de dos décadas
se hen realizedo ingentes esfuer-
zog investigativos enceminados @
elevar el conocimiento sobre las
méds dis{miles particulsridades
tento del mineral laterftico como
de la pulpa cruda del yacimiento
Moa /1, 2, 3, 4/. Sin embargo, no
se encuentran repsrtados estudios
quimicos detallados sobre la am-
plia gama de fracciones granulo-
métrices y magneticas hista ¢l
tamaefio de grano de <1 um. Los
aportes mds importantes en esta
egfera son congldersdos los rea-
1izados por Sobol (1968) y Sin-
necker (1968) y los que estén
expuestos en el trabajo de Her-
nandez Estrads /4, 5, 6, 7/.

Ea conocido que el criterio del
analisis quImico de los elementos
mas importantes desde el punto de
viata del proceso tecnolégico ta-
les como Ni, Co, Mg, Mn y Fe es un
{ndice de alto valor inveastigative
e considerar en el criterio evaluge
tivo de 1la pulpa later{tica cruda.

Pragentade el 9-7-85
& Universitiad de Orienle
Revista Cnbana de Quimica, Vol. 1, No, 4, 1985
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R. Quintana P,

Universidad Central de Las Villas

PARTE EXPERIMENTAL

Se seleccionaron 12 muestras
de pulps leter{tica cruda, las
cuales representan dos grupos con
categor{s de clasificacion tecno-
1dgica diferente segun el conteni-
do de sdlido presente en les mig-
mag: pulpa 6Qtima y pulpa de re-
chazo. De eeta centidad de mueaw-
tras, 7 de ellas representan un
contenido de solido (47-49 %) ¥
laas 5 restantea fueron rechazadas
por la fabrica debide a su bajo
contenido (<45 %).

Cada muestra de pulpa later{ti-
ca crude se sometio & un proceso
de homogeneizacion y posteriormen-
te de cuarteo, mezcléndose entre
a{ los cusrtos de las muestras
pertenecientes e una misma catego-
ria. De esta menera, 8se obtuvo
dos muestras represgentativas ji:
plcas de caeda tipo de pulpa,. Eg-
teg dos muestras fueron sometidas
a un endlisig granulométrico por

tamizacidn (fracciones >37 #m)
y por levigacion (fracciones de
< 37 hasta <1 um)., Todes las
fracciones granulométrices obte-
nidas ge sometleron & una sepera-



cion magnética en riedio acuoao
segin el método desarroliedo por
Sobol en 1968 /5/. ¥ a cads una
de les fracciones granulometrices,
no magnéticas. y magnéticas, se le
reslizd el andlisis qu{mico de

5 elementos: Ni, Co, Mg, Mn ¥ Fe,
segﬁn las normas egtablecidms en
el laboratorio central de la em~
presa’ Comendante Pedro Soto Alba".

RESULTADOS Y DISCUSION

De los resultedos de los andli-
ais qu{micos de las muesiras &e
pulpas tigicas, ss{ como de sus
fracciones no magnéticas Y magné-
ticas, se ohserva gque la muestra
representstiva de las pulps 5ptima
y aua fracciones presenten un cone-
tenido elemantal destacadsmente
diferernte a la pulpe de rechazo ¥
gus fracclones.

Para extraer meyor informacion
a 1os resultados del sndlisis qui-
mico, se determind le contribucion
y distribucion en por ciento de
cade elemento en les fracciones

no magnéticas /1/ y megneticas
/2/. En 1la table 2 ge exponen los
resultados destscsndose en pri-
mer lugar, que la relacion entre
los contenidos mésicos de las
fracciones no magnéticas [y
megnéticas /2/ prevalece consten~-
te (8:1). En contraposicidn e la
constancia de 1a relacidn de ey~
toa nasag, se observa que la rela-
¢idn entre contribuciones elemen-
tales de Co, Lig y Mn de las frac-
ciones no megnétices /1/ y magné-
ticas /2/ es veriable. La pulpa
optima presenta 1ss siguientes re-
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laciones de contribucidn elemental
por fraccldon no megnética /1/ ¥y
magnetica /2/¢

co[[1/2) mgl 1/2): un{1/2]

= 2,48 : 3,92 : 4,44 y para la
pulpa de rechazo es de:

cof 1/2]): ugl 1727 un[ 1/27]
= 10,08 : 12,29 : 6,75

Eg evidente que existe un en-
riquec¢imiento notable de estos
elementos en la fraccion no mag-
nética de le pulpa de rechazo.

La contribucion relativa ele-
mental <Me> eg definida por la
relacidn entre las relaciones de
contribucidn elemental de las
fracciones no magnetica /1/ y
magnética /2/ de cada pulpa ¥y vie-
ne expresada matematicamente en
egte trabajo de la sigulente for-
ma :

He [1/2]£echa§£
Me [1/2]6-13timal

Los resultados de los calculos
indican que la contribucidn rele-
tiva <Me> de los elementos Co, Mg
v Mn es muy superior en la pulpa
de rechazo que en la optime y en
especial en la fraccidn no magne-
tica., La relacidn de <Me> para
estog elementos se expone a conti-
nuacidn:

<M = (1)

<Cod < >igiind = 4,05 3 314 & 1,52

El comportamnieanto de las rela-
ciones de contribucidn[ 1/2 ] del
Ni y Fe en las fracciones no mag~
nétice v magnética ge diferencien



relativamente muy poco en ambos
tipo de pulpas, observandose dque
en la pulps optima la relacidn
del Ni[ 1/2 ] es de 7,49 y la del
Fe[:1/2] es de 6,79; ¥ en 1la pul=-
pa de rechazo estas relaciones
son 7,79 ¥y 8,35 para el Ni y el
FPe respectivamente, lo cual errow.
ja las siguientes contribuciones
relativas del <Ni> y <Fe> en cada
tipo de pulpa:
<¥n> : <Fe>

1’04 : 1,23

Todos estos cadlculos crean un
precedente probabil{stico respecto
& la preferencia de los elementos
Co, Mg ¥y ¥n de concentrarse en de-
terminedas fracciones granulomé=-
tricas, lo cual puede provocer
en cierta medida alteraciones e in-
fluencias negativas en las propie-
dades reol6gicas de la pulps cruda
¥ que ocasgionan, en cierta medida,
un comportaniento diferente en el
proceso de gedimentacidn de la pul-
pe leter{tica cruda, También por
gimple obgervecicn (tebls 1) se
puede determiner que la pulpa de
rechazo presenta un mejor grado de
homogeneidad en lo referente al
contenido elemental que la pulpa
optima.

Las tablas 3 y 4 sbercan la dis-
tribucidn y concentrscidn en por
ciento de loa elementos quimicos
Wi, Co, Mg, Mn y Fe por cada frac-
cidn granulométrica, no megnética

v magnética de cada tipe de pulpsa.
En la pulpea laeterftice cruds

optima y de rechazo se observs por
un lado, que tanto el Ni como el

Fe presentan une tendencia regular
a concentrerse més s medida que el
tameilo del grano es mas pequefio ¥,
por otra parte, se percibe como el
Co, Mg y ¥n manifiestan un compor-
tamiento inverso, pero tambien re-
gular, & incrementar sus conteni-

dos en las fracciones mds gruesas.

 La conjugacion de ambas tendencias
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de la distribucion elemental de
egtos dos grupos convergen en de-
terminadas zonaa del tamefio del
grano, donde se presenta un méaximo
preciso de contribucidon elemental.
Para la pulpa Optima este zona de
preferencia es egirecha y abarca
aproximadsmenté el rango de

5«37 um y para la de rechazo es
mucho més anche y ebarce aproxima-
damente el rango de 10-53 um,
Esta tendencia coincide tembién

aceptablemente para los rangos

granulométricos sefialados en lag
fracciones no magnéticas y magné-
tices de ambas pulpead.

Eg destacable sgefislar que es=
t0s rangos granulométricos son
por su aporte masico los segundos
en importancia, superados solo
por 1la fraceidn <1 pm. También
ge observo que el contenido ele-
mental en eatas zonas de preferen-
cia de amboas tipos de pulpa supe-
ra amplismente el contenido pro-
medio de las pulpas crudas.

Un estudio deisallado de estas
fraccionea con el microscopio,
condujo a apreciar que ellas pre-
sentaben un alto contenido
(25-40 %) de grumos poco delezna-
bles, Es de suponer que los minee
rales gue contienen estos elemen-
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tos quimicos, en accion mutua en-
tre s{, gean los causantes de los
efecton ¥ fenomenos de la cementa-
cidn de las perticulas en estos
grumos, La formecidn de grumog ge
detectd tambidn en lan otrss
fracelones granulométricas, pero
no tan sbundantes,

Al estudisr més detellademente
algunss propiedades de estos gru=
mos se observs que la consiston-
cia y resistencia el desboronarse
disminufa & medida que el grumo
presentaba mayor tamsafio.

En otros trabajos reeslizados
por el autor se sefials
tancia y la influencia
tan estog grumos en la
de agua, lo cual puede
una pulpa con bsjo por
solido /8, 9/.

Con el objetivo de profundizsr
en el fenomeno del comportamiento
sedimentacional, el cual es segu-
ramente el resultsdo de dis{miles
causas conjugadas, se reslizd un
estudio de correlscidn entre los
elementos analizedos pere sveri-
guar gi existe una dependencis mu-

12 impor-
que pregen-
retencion
provocsr

ciento de

tua entre los psraémetros que Tree
presenten el contenido de cada
elemento y el de log restantes
elementos, ass como también entre
éstos v el contenido mésico de ca-
de tipo de pulpa y de sus respec-—
+ivas fracciones no magnétices y
magnéticaa, ¥ya que partiendo de
le simple observacion de los re-
sultedos del enalisis qu{mico re-
aulta 153100, en ciertas medids,
egperar uns dependencia entre los
contenidos elementales entre sf

Vol 1, Nao. 4. 1985
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o/y entre éstos y el contenido
masico de les diferentes fraccio-
nes. Una herramienta matematica
util pers averiguar si hay una
dependencia entre dos parémetros
o més y empleada frecuentemente
con éxito, es el cédlculo del coe=
ficiente de regresidn "r" /10/. El
valor absoluto de "r" siempre re-
presenta un quebrado propio, es
decir, su valor es menor que la
unidad /11/, por lo que el valor
de "r" se halle entre los limites

-1 g #

El nivel de "r" indica el gra-
do de correlacion entre las varis-
bles, es decir, "»" 8610 permite
medir la potencie de una relacidn
teorica entre dos parémetros varie-~
bles, pero consideramos que con
este método matemstico se pueds
detecter esta relecion entre ele-
mentos ¥y en cierto grado nos pere
mita medir una dependencia 1ldgica
o, tal vez algo nés audez, una
verdadere intersccidn que nos de
indicios de csasusa-efeocto.

En conclusidn, el coeficiente
de correlacion "r", permite deter-
minar la significecion de une co-
rrelacion ceslculada e indica
aproximadamente el grado de dicha
correlacidn.

Un paremeiro estadfstico de el-
ta significacidn es el cusdrado
del valor del coeficiente de corre=-
lacion "r", el cual representa una
medida més exacta pesras estimar la
porcidn de dicha dependencia entre
lag dog varisbles, ls cual viene
expresada de lg siguiente forma:



B = 100.r° (%)

En eate caso el valor de B ex-
presa qué por ciento de los cambios
de une vaeriable (X) se debe & las
slteraciones de la otra variable
(Y). Para simplificar el nimero de
velores de "r" de la tabla 5, se
tomaron los valores comprendidos
entre los rangos 0,83-1,00 y
0,76-0,87 como fronteras de catego-
r{as, lo cusl corresponde & los
1fmites de camualidad pars una pro-
bsbilidad de error de 1 ¥ 5 % res-
pectivamente con cinco grados de
liberted (g, = n-2). De aqui se
concluye que los elementos a valow
rar son, preferentemente, aquellos
que se emmarquen en lag aiguientes
categor{as:

cetegorin de Range del nivel Range del valor

correlaoidn da "M ds B{%}
(1} ©,88 - 1,00 11,4 = 100,0
(11) 0,76 = 0,87 65T,8 = T6,T

Ahors, tomando como requisitos
estadfsticos los parémetros T Y=
cionados, se observa de forma ge-
neral en ls tabla 5 que la pulpa
rechazada presenta un mayor nime=-
ro de elementos con un slto grado
de correlacidén positivo y negati-
vo {categorfas I y II) que en la
nulpas Optima, También se destaca
cue el medio con cierta preferen-
cia pera mayor intensidad de in-
teraccion entre los elementos son,
gin dudas, laz fracciones no-mage
netices en vez de las magnétices.
"sto probablemente tiene que ver
con une nayor cantidad de grumos
encontrados en determinadas frac—
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clones granulométricas de le pare
te no-magnética de las pulpas re-
chezadas (tablas 3 y 4); sin ep=-
bargo, no se puede selecclonmar
cudal de los elementos presente ma-
yor interaccion con los reataentes
debido a que todos ellos manifies-
ten un nimero similer de correla-
ciones de slto grado (categorias
Iy II).

En el caso espec{fico de los
elementos con correlaciones de al=
to grado y posltivas, se observa
gque en la pulpa rechazada g8e des~
tecan las interaccilones mutuss
del Fe con el Ni, o viceversa, ¥
lag de lin con Co y Mg, o vicever=
gsa. Eg probeble que los poritado=
res mineralégicos de estos elemens
tos interactien entre s{ y provo-
quen cambios negativos en las pro-
piedades reologicas de la pulpa
por medio de granos constituidos
por estos mineraleg en proporcic-
nes variables, dando com¢ resulta-
do une pulpa de bajo contenido de
s61ido, es decir, une meyor reten-
¢idn de agus. Es probable también
que estos elcmentos formen parte
comin de determinaedos minerales y
gean producto de un mecanismo come
plejo de ilsomorfismo entre ellos,
provocando desajustes y desequill-
briocs en las cargas clectrostati-
cag resultantes de estos minera-
les,

Partiendo de los resultados de
1s teble 5, la tabla 6 expone en
forms abreviada las diferentes
interacciones entre los elementos
de la giguiente forma:

Revista Cubana de Quimica,



—
iniiractuante

Ejemplo: Lga= Co"(I)

Lt

S F
inter.ctwy ntei

”
(fraccidn) bivel d=21 coe-

ficiente n. n

- El magncsio (o) interzotls con el co-
balto (T2

no mepgneotice (b) eon un nivel del coe=-

. .
o viceversne en lg fraccion

ficierte de correlaciln cnmercad- entre

- : r
Dy 50im1 30 {onte~oria 15,

ir el ceso de lor elomontoes
con correlaciones de slto grado
¥ negativss, es decir, aquellos
elementoa que se comportan entre
s{ inversamente (mientres uno
aumenta su contenido el otro dic-
minuye), se ohgerve que estas in-
teracciones contribuyen a8 reafir-
mar lo expuesto referente & las
congecucncias de lag intersccio-
nes de los elementos con vslores
gltos de "r" y positivos.

CONCLUSIONES

1. Pertiendo del contenido qu{mi-
co elementsl de los tipoz de
pulpas y de sues fracciores no
megnéticas y megnéticas, ae
congidera que aparentemente la
pulpe rechazada es més homogé-
nee en contenidos de Ni, Co ¥
Mg que la pulpe optima, lo cuel
no es un criterio evalumstiveo
sobre el comportamiento sedi-
mentacional de las pulpas.

2. A pesar de que las relaciones
del contenido mésico entre las
fracciones no msgnéticas ¥
magnéticas, son cagl conztan-
tes pare log diferentes tipos
de pulpes, las releciones de

Vio, I No, 4. {085

12 contribuciones, lie /1/27,
de los elementos Co, Mg y Mn
gon muy diferentes en cada
tipo de pulpa; sin embargo,
les relasciones de lss contri-
buciones pare el Ni y Fe son
muy similares para cada tipo
de pulpe,

El contenido distribucidn
elenental tento en las pulpas
52timas Y rechazadasg, naf como
en sug fraccilones granulométri-
cas no megndétices y magnéticas
revelan dos tendencias: une
donde ae sumente el conte=

nido de Ni y Fe en le medida .
que lag fracciones presenten
menor tamafic de grano y en le
otra al contenido de Co, Mg ¥
In le sucede de forma inversaj;
tarbisn se pone de manifiesto
la existencia de zona de "pre-
ferencialeg", donde convergen
estag dos tendenclas y se con-
centran egpecislmente los ele-
mentos Ni, Co, Mg y ¥Mn, coinci-
diendo @ la vez con un conteni-
do gpreciable de grimnos Tater{-
vicos, leo cual probsbleiente
provogle infiuwenciass rageativas
en las propliedsdes reologicas
de lu ralps.



4, Los coeficientes de correlacidn de los contenidos elementeales de
les distintes pulpase y sus fracciones brindan una bsse para realizar
uneé evaluacion sobre los elementos que menifiestan une interaccidn
entre s{ mds lineal, lo cusl puede oreer las condiciones favorables
para la formacidén de pertfculas de minerales con irreguleridades en
su equilibrio de carga electrostdtice o provocar grumod con prople-
dades tendentes & retener sgue adicionel, Todo esto perjudica el
proceso sedimentacional de la pulpa cruda y por lo tanto no se pue
de alcanzer el contenido de sdlido estimado.

TABLA T

AHALISIS QUIMICO ELFMENTAL DE LOS DIFERENTES TIPOS
DE PULPA LATERITICA

Ci Ni Co Mg . Mn Pe

Pulpa optima 100 1,44 0,101 0,64 0,88 46,2
fracc. no-magn. 88 1,45 0,088 0,58 0,81 44,8
fracc. magnetica 12 1,42 0,242 1,08 1,33 48,3

Pulpa de rechazo 190 1,23 0,133 0,93 0,93 44,9

fracc. no-magn. 88,7 1,23 0,136 0,97 0,91 45,2
fracc. magnetica 11,3 1,24 0,106 0,62 1,06 42,5
T2 IT

CONTRIBUCION ELEMENTAL DE L4 FULPA OPTLL Y DE RECHAZO Y DE SUS RESFECTIVAS FRACCIONES
MAGNETICAS Y MO-MAGHETICAS, ASI CQGIC L DISTRIBUCIOY DE CADA ZLTIENTO EN AMBAS FUTLPAS Y
3US FR.CCICHES

TIPOS DE PULPRAS COUTRIBUCICY
¥ SUS FRACCIONES HASICA CONTRIBUCION ELEMENTAL (%) DISTRIBUCION EZLIMENTAL (%)

c1i i Co Mg Mrn Fe ni Co Mg Mn Pe
Pulps optima 100,0 1,44 0,101 0,64 0,88 46,2 100,0 102,0 100,0 100,0 100,0

frace, no-magnétics 88,0 1,27 0,072 0,51 0,71 39,4 88,2 -T1,3 79,7 80,7 85,3
frace., magnética 12,0 0,17 0,029 0,13 0,16 6,8 M1,8 28,7 20,3 19,3 14,7

Pulpa rechazads 100,00 1,23 0,123 0,93 0,93 44,9 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

frscc, no-magnética 88,7 1,09 0,121 0,8 0,81 40,1 88,6 91,0 92,5 87,1 89,3
frace, magnética 1,3 0,14 0,012 0,07 0,12 4,8 11,4 9,0 T.5 12,9 10,7
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TABLA VI

INTERACCIONES ELEMENTALES CON MA-
YOR CORRELACICN BASADAS EN LOS VA-
1O0RES DE "x" POSITIVOS ENMARCADOS
ENTRE ©,88-1,00 ¥ 0,76-0,87

Pulpa opiima Pulpe rechazada
Mg;:.‘Cob(I) Mgr;“Cob’c(I)
Mg = CoP (1) Mn =2Co? ¢ (1)

Mne=Mg®1?1%(1)
Fe==Mn®(II) Fez= N12(T)
Fe‘-‘ima’b(ll) Fe;:."'Nia(II)
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DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION GRANULOMLTRICA DE
FRACCIONES < 50 Hm MEDIANTE UN METODO ANALITICO DE
VALORACION DE LOS DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO

DE SEDIMENTACION

R. Quinfana P., M. Garcia R.. A, Alaminos B.

INTRODUCCION

Exigte la pogibilidad de deter-
minar la distribucion mésica del
tamafio de las partfculas partien-
do de una pessda continuas de la
misma, que se sedimentan y que
fue introducido en la practica por
primera vez en 1916 por Oden con

la ayuda de una balsnza sedimenta-
cional /1/.
Hagta la actualided se han de-

serrollado por Andreasen (1956),
Bachmaenn (1957) y Oden (1959) en-
tre otros, diferentes métodos

que se bagan en la determinacidn
cuantitativa de la masa gedimenta-
de en funcion del tiempo: M = £(t)
/2, 3, 4&4/.

En 1980 Quintana introduce cri-
terion de ajustes de curvas gedi-
mentacionalesa, tomando como base
la curva logfstica: 1 =a+ 8 °,
la cual sdlo satisfeNe aceptable-
mente los valores del tamafio de
part{culas de Dy <10 um con
buena reproducibilidad y exacti-~
tud /5/.

En 1984 Quintana et al. desa-
rrollan uns expresion anal{tica

Pressntado al 9-T7-85
® Universidad de Oriente
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(1) que describe adecumsdamente
todo el rango del proceso de gedi-
mentacidn continua paras sistemas
polidispersos de bsja concentra-
cidn ( <1 %), cuyes particulas

se encuentran en un rango inferior
a 63 Mm /6/.

L]
Me(t) = i (1)
uT ti * %
donde:
¥®%(t) : masa depositada
Mq : masa total suspendida
t, : tiempo de semideposiocion,

es decir, M°(t,) = _f%_

Es conocido que, 8in intexrrum-
pir el proceso de sedimentacidn
continua, results experimentalmens
te casi imposible determinar con
exactitud y reproducibilidad la
maga dépoaitada correspondiente a
un determinado tamafio de partfcun
1as mediante los metodos clasicos,
excepto por absorcion de reyos X
/1, 8/.

Bl objetivo del presente traba-
jo consiste en establecer una me-



todologia, con ghorro gignificeti-
vo de tienpo, para la determins-
cidén misica de pertfculss perte-
cientes 2 un rengo determinedo del
didmetro equivelente, gin inte-
rrumpir el procesc de gedimenta-
cién, e incrementando la exscti-~
tud ¥ le reproducibilided de los
métodos de valoracion clasgicos
utilizados hastse ls sctuslidsd

/9, 10/.

PARTE EXPERIMENTAL

La expresion enalftica (1)
degeribe adecwndsmente el proceso
gsedimentacionsal en les condicio-
nes experimenteles y he sido uti-
zade en este trebsjo como base
ensl{tica para la determinacicn
de la distribucidn grenulométrica
de fracciones <50 um.

Se emp1e5 una muestra represens
tativa Qel Pozo 26, &8 3 m de pro-
fundidad del yacimiento "Rio Cao-
nao", que e encuentra al kste de
1a ciudad de Cienfuegos, cuyas
caracterfaticas macro y microsco-
picas fueron estudiedas por Zin-
cherko et gl. en 1975 /11/.

La nmuestra objeto de estudio
fue previanente disperseds por
agitecidn continue y luego temi-
zeca en forma humeda, obteniendo~
se la fraccidn grenulométrice

<50 Mm.

El enslisis granulométrico por
temizecidn, es{ como el efectuado
por Sedimentacion, fueron reslize=-
dos teniendo en cuenta los crite-
rios de Koster {1960) sobre las
problematices
presentan /12/.

que estos metodos

El proceso de sedimentacion
continus fue realizado por log meé=
todos de la varills de vidrio ¥
de 1a balanza de torsi6n, descri=-
tos por Deriss en 1976, no encone
tréndose diferencias a destacar
en este trabajo con relacidn a
los resultados que proporcionan
embos métodos /13/.

La reproducibilided y confiebi-
lided de los datos experimentales
estdn ayaladas por la valoracidn
de 10 repeticiones de cada experi-
mento completo.

Los datos experimentales fueron
elaborsdos medisnte un proceso de
ajuste de curvas experimentales
giguiendo el eriterio de los mini-
mnos cusdrados, obteniéndose los
valores correspondientes de MT Yy
t, para la expresion (1).

RESULTADOS Y DISCUSION

A meners de ejemplo en la ta=-
ble 1 ge ofrece una data correge
pondiente 8 la muestra descrita
anteriormente, cuye representacion
gréfica aparece en la figura 1.

De la expresion (1) se obtiene
el valor de la pendiente de 1s
recta tangente a cada uno de los
puntos que corresponden a un tiem-
po determinado ti del procesc de
sedimentacion, los cueles estan
relacionados con el didmetro equi-
valente (Deq) de las part{cules
gegun la ley de Stokes, como ae
puede apreciar en la expresidn

(4).
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TABI 1

VALORES DT LA MaASA DEPOSITADA EXN
LOS PLATILLOS, M,(exp.) CORRESPON-
DIENTES A LOS TIW:POS DE SEDTEN-
TACION (%,) CON 10S VALORES AJUS-
TADOS (M; , calc.)

R N
1 55,6 47,9
2 68,4 67,7
3 78,9 78,4
4 82,5 85,2
5 86,8 89,6
6 89,8 93,3
7 94,0 95,8
8 97,0 97,9
9 105,0 99,5

Mediante un procesc de derivae
cidn de la expresion (1), obtene~
mog:
t2 ,
1+ Tl b=ty

(2)

El intercepto de la rects tan-
gente con el eje de ordensdas,
expresa el contenido mésico de
part{culas mayores de determinado
Deq ¥ 8u expresidn enal{tica adop~
te la siguiente forma:

UASCH I '

m:=4d
d

i) = ty (3)
1! = ¥y
(ti + to):

donde:

Vel. 1, No. 4, 1985

Mi(ti) expresa el contenid. mesmi-
Co correspondiente a par-
t{cules mayores de deter-
minedo didmetro equivalen-
te.

Partiendo de la expresidn de 1a
ley de Stoker (4), es posible en-
contrar una relacion funcional en-
tre el temsfio de las pert{culas
interesadas y el tiempo que tar-
dan en sedimentar:

(d, - d,)

h 2 1 2

T'B“_G g - Deq (34)
donde:

D, : didmetro equivalente de las

eq
pert{cules (cm)

N : viscosidad del medio diaper-
sante = 00,0084 poises

d, densided medis de la sustan-

cla solida = 2,60 g/cm'3,
determinada por el método
del picnometzo

densidad del medio digper-
sante (agua) a la tempera-
tura del experimento

= 0,99707 g/cm™>

h ¢ recorrido desde la superfi-
cie 1ibre del 1{quido hasta
la superficie del platillo
= 10 cm.

[= N
[
-

Después de las sustituciones
de los valores de las constantes
¥ les transformaciones pertinen=
tes de la ecuacidn (4), se obtie-
ne le expresion siguiente:



by = _1007,14 ' (5)

Los rengos de Deq (en p'm) de
lag fracciones granulometricas de
interds se expresen en la tabla
2, donde también se reflejan los
-valores de lasz mc3as cCOrrespon=-
dientes a las fracciones interee
sadasg.

En la figure 1 ge¢ ilustre el voe-
lor correspondiente de Mi pere un
tiompo de 4 mn (Deq = 20,05 Hn).

wig] A

120 1

TABLA 2

VALORES DEL CONTENIDO MASICO DE
LAS FRACCIONES GRANULOMETRICAS
DETERMINADAS POR MEDIO DE 1A REC-
TA TANGENTE A LA CURVA DE SEDI~
MENTACION

D £ M
eq 1 1
(pm) (mn) {g)
10-50 0,64 85,97
5-10 16,07 12,81
1 1 607 0,20

e Ypm 114,98 gy t(o0)

1
a
100 o—
D’q(zo,osum) Q/ﬁ/—-&‘"
-4 - A
W)~ - (=d)__
80 - &
i
- :.
‘(-;' Mi(to) -:57'49 8
- :
1
40 1 !
|
|
|
I
20 - !
. (ti- 1,40) :
0 0 . T 1 1 : 1 T i L T : "‘
' 4 6 8 1
%y [mn]
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CONCLUSIONES

La metodologfa desarrollade pow
gibilita un shorro aprecisble de
tiempo ¥y esfuerzo pars un elto ni-
mero de muestras, ya que con sdlo
9 mn es fsctible realizar un snd-
lisis granulométrico completo pa-
ra fracciones <50 um, y brinda
una exactitud y reproducibilided
superior a los métodos clasicos.

La metodologfa desarrolleds en
1s valoracion de los cflculos per-
mite 18 introduccion de las téc-
nicag de computacion digitsl, po-
gibilitendo la sutomatizacidon del
proceso de snalisis granulométri-
co para fracciones digpersas
(Deq< 50 ”m) .
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OBTENCION POR VIA HETEROGENEA
DE COMPLEJOS MIXTOS DE NIQUEL (1I)
CON ACETILACETONATO Y AMINAS

ALIFATICAS

0. Area. V.N. Spevak, E.P. Cappe

Universidad de La Habans

INTRODUCCION

Los complejos de metales de
transicion con acetilacetonato han
gido ampliamente estudiades por
gus propiedades catalfticas, egpe-
cialmente en las reacciones de
rolimerizacidn de olefinas /1=4/,
El complejo bis (acetilacetonato)
n{quel (II) por ejemplo, fue uti-
lizado por Kamachi, M.y colabora~
dores /5/ como catalizador este-
reoespec{fico en reacciones de
polimerizacion del 244 hexadieno;
Vostrikovae, 0.5. y otros /6/ plan=
tean la utilizacion de este mismo
complejo como un componente de
lea .mezcla de catalizadores en la
cooligomerizacién del butadieno
con acrilato de metilo; Thangaray
T. y otros /7/ 1o emplearon en
reacciones de hidrogenacidn homo=
génea de ciclohexeno en metanol.
Por otra parte, estudios realizea
dos scbre mecanlsmos de reacciones
& través de los cuales los acetila-
cetonatos actuan como iniciadores
y catalizadores,han demostrado que
los complejos de metales de tran=

Presentado -1 $5-T=-85
© Universidad de Oriente
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sicidn con acetilacetonato y molée-
culas electrodonantes, ocomo ami=
nas,bases heterociclicas y otras,
provocan una activacion en el oa~
talizedor comd tal, facilitando
sug transformaciones qufmicas dene
tro de las reacciones de catalisis
/8/; de ahf le importencia que pa~
ra el desarrollo de la industris
quimica en generel, revisten los
comple jos mixtos de nfquel (II)
con acetilacetonato y amlnas entre
otros,

Halgh, J.M. y colaboradores
/9/ sintetizaron y estudiaron
complejos de acetilacetonato de
nfquel (II), cobalte (II) y zine
(II) con emonfaco y diferentes
aminas primariass, obtenidos a par-
tir de los acuo=complejos de ace
tilacetonato de los metales oco=
rrespondientes disueltos en meta~
nol y las aminas o disoluciocnes
de ellas en este mismo disolvente.
Ellos utilizaron los acuo=complew
jos en lugar de loa acetilacetonaw
tos anhidros, debido a la mayor

"golubilidad de los primeros y

plantesron uns coniiguraci5h O Om
taédrice trens pars los comple jos



gue obtuvieron, sefialendo que «1-
zunos de zince (II) son pentacoorw
dinsadose

ror otra'parte, Fine, D /10/
obtuvo, siguliendo uns via de sfn-
tegis similar, varios complejos
de niquel (II) y cobalto (II)
con ecetilacetonato y aminas
tan~
to ssturadas como lnsaturedses,
presentando tambien dichos come

primarias de cadenss largas,

plejos une configuracién octaé—
drica trans. Ademés, podemos se=
Haler que en los 41 timos efiog,
existe mundislmente una marcads
tendencia a la obtencidon de come
puestos a egcala industrial por
une via diferente a la utilizaeda
en diaoluci5n, con vistas a eli-
minar diversas dificultades que
existen tecnolﬁgicamente en eate
sentido.

En el presente trabasjo se pro-
pohe una via de sintesis hetero-
génea para la obtencidn de com-
plejos mixtos de nfquel (II) con
rcetilacetonato, de férmula
[N (L), (acac), ] , donde L es

amoniaco, etilamina (E$NH,), die=
tilaming (EtzNH) o furfurilamina
(FFA) y 9e estudian los complejos
obtenidos mediante andllsis quf-
mico elemental, determinmsciones

de conductividad molar, momentos
magnéticos ¥y espectroscop{a I.R.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

3e emplearon reactivos comer-
ciales de pureza enalftica (P.A)
con lsa excepcign del complejo bias
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{ncetilucetonato) diacuonfquel
{I1) sintetizado segin Charles,
R.G. ¥y otros /11/ y del bis (ace~
tilacetcnato) nfquel (II) que fue
preparado segﬁn Cotton, Fehe ¥
colaboradores /12/.

Sfntesis de los complejos mixtos:
Para la sfntesis de todos los

complejos mixtos de nfquel (II)

se siguié une via heterogénea de

reaccion (fase sdlicde~ fase vapor)

partiendo del[;Ni(HZO)z(acac)zj

¥ delIiNi (acac)g] 30 las cuales
pueden ger representadas por nme-
dio de las zigulentes ecusclones:

1, Reaccidn heterogénea de sug-
titucidn de ligandos (técnica I)

{Ni(HEO}E(acac )2? (s) * 2 L(vf’
]:_Ni(_l:)?_ (ecac )?] (S)+ 2 H20 (V,\

2. Reaccidn heterogénea de adicion
de ligandos (técnica II)

1/3[Ni (acac)2] 3 (s) * 2L v

L (L), (acac), ] ()

donde L representa al amonfaco ¥y a
cada una de las aminag alifaticas
utilizadas,

Las sintesis se llevaron a ca~
bo experimentalmente, colocando
masas determinadas de los comple=
jos 8dlidos de partide y cantida-
des suficientes de las aminas en
cuestién, en un sistema al vacfo
conteniendo hidrdxido de potasio
ad1ido y a8 una temperatura de
50 °C, Se observd en todos los
casos un cambio de coloracidn del
s6lido ¥y el £finel de la reaceion



se determind al slcanzarse un
peso constante. Los tiempos de
reaccion oscilaron entre 10=15
horas por la técnica I y fuesroa
mucho mayores por la técnica 11,
sin que se lograra slcanzar sl
final de la reaccign, &l hacerse
dsta tan lenta que précticamente
se llegaba a un peso constante,
sin que se observara una colora-
cidn uniforme del sdlido.

Métodos de caracterizacions

El andlisis qufmico de nfquel
se realizd mediante la técnica
gravimétrica de precipitacién con
dimetilglioxima reportada por

Erdey, L./13/. Los andlisis de car-
bono, hidrégeno y nitrogeno fueron

realizados mediante técnicaes de

microanalisis orgenico. Las conduc-

tividades de los complejos en di=-
golucidn fueron medidas en conduce
timetro Radelkis modelo OK=102/1,
8 una temperatura de 298 °k ¥ uti=
lizando disoluciones de concentra-
cion 1072 mo1. 11, Los momentos
magné'bicos fueron calculados &a
una temperaturs de 298 °K emplesn=
do una magnetobalanza de Faraday.
La intensidad de campo magnético
con gue sge trabajé fue de 955 k
Ao w1 (12,10 Oersted) en 1a
zona pare s cusl H-JF resultd
constante (g%: gradiente de campo
en‘ia direccidn de la fuerze meg-
nética). Las masas utilizadas pa-
ra las mediciones fueron del or=
den de los 6 mg. E1 error con que
se midid fue del 1 % en

(¥ 0,01 MB) 5 se usaron

NiSO, o TH,O y Hg [Co(scu)4] como
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patrones. Loa espectros infrarro-
Jos fueron registrados en el ran=-
go de 4 000 = 400 em™?' en un es=
pectrofotometro SPECORD 75 IR,
utilizando diferentes escalas y
preparande las muestras en forma
de pastillas con bromurc de pota-
sio.

RESULTADOS Y DISCUSION

La v{a de s{ntesis propuesta
ofrece ciertas ventajas con rela=
cidn a la via de sfntesis en di-
solucidn cominmente utilizada pa~

ra la obtencidn de compuestos en

general, ya que se elimina la
etapa previa de disolucion de los
reaccionantes, as{ como 1la de se-

paraci6n del producto final, lo
que conlleva ademas al ahorro de
disolventes, Por otra parte, el
rendimiento que se obtiene es su-
perior al eliminarse las pérdidaa
de producto por solubilidad y se
evite también la posible contami-
naciin ambiental provocada por
los efluentes,

Los colores de los complejos
sintetizados y los resultados del
enalisis qufmico elemental se in-
dican en la tabla 1., Todos los
valorea obtenidos experimentalmen-
te concuerdan con los calculados,
corroborando las formulas quimicas
propuestas. También, las bajas
conductividades molares (/\ M)
de todoas los complejos en los di=-
ferentes disoclventes empleados
(tabla 2), confirma el caracter
no electrolftico esperado para
log mismos.

« Bavista Gubana de Quimica, .



TABLA T

COIOR Y ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL DE LOS COMFLEJOS SINYETIZADOS (TECNICA 1)

obtenido {calculade), %

Comple jo Color Ni c H KN

[FL(MH,), (scac),]  ezul  20,3(20,2)  41,8(41,3)  6,7(6,9)  9,5(9,6)

[Ni(EtIﬁiz)z(acac)zj verde 16,7(16,9) 48,3(48,5) 8,0(8,1) 7,9(8,1)

[Ni(EtelﬂH)z(acac)z] verde 14,8(14,6) 53,2(53,6) 9,0(8,9) 6,8(6,9)

[Ni(PFA)z(aoac)zj ;:f:e- 12,9(13,0)  53,8(53,2) 6,7(6,2) 6,2(6,2)
clare

Les mediciones megnetices reslizadas demostraron que todos 1os comme
plejos son paramagnéticos, indicendo la existencia de electrones desa-
pareedos en sus estructurss electronices, Los momentos magneéticos efec-
tivos calculados pere ceda complejo se¢ reporten en la tebla 2., Estos va-
lores son caracter{sticos de complejos octaédricoa de niquel (II) /14/, .
gin eprecierse datos que indiquen distorsiones sensibles de la estructu-

ra gefisleda,

TABLA TI

CONDUCTIVIDAD MOLAR Y MOMENTQ MAGNETICO EPECTIVO DE 10S COMPLEJOS
A (2. om? . mo2™")

M oft
Complejo MEOH DMP NMe (M,B, )
Ni(NHB)z(acac)z 10,2 Te2 2,79
I\Ti(E'!:IﬁT'I-IE)z(ar::a«:s)2 9,4 12,0 - 3,10
Ni(Et2NH}2(aoac)2 18,0 10,3 - 3,08
Ni(l’l“A)z(acac)a TeT 8,3 2,96
electrdlitos 1:1 100120 < 50 T5=95

MEOH: metanol, DMF: dimetilformamlda, NM: nitrometans
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TABLA ITT

PRINCIPALES PRECUENCTAS OBSERVADAS EN 108
ESPECTROS I,R. DE 10S COMPLEJOS ¥ SUS
ASIGNACIONES (4 000 = 400 cm'“)

ni (Hao)z(acac)z N1 (NH3)2(acae)2

3600 -3100

3350
3280
3190

3070
1600 1590
1520 1520
590 570
428 420

Ni, (EtHHsz(acacjz ‘Kt (E‘tz N’E)2 (aoac)z

s20 2350

327¢ 3220

3190

15680 1580

1500 1510
565 560
416 420

b8 (Wl)z(acao)z Modos de vidracidn

¥ OB
3300
3270 v FH
3170

¥ 0R
1590 ve:tt o
1510 ve: ¢
568
418 } VEL =0

En la tebla 3 se reportan las
frecuencias de las vibraciones
mas caracter{sticas observadas
en los espectros infrarrojos de
los complejos sintetizados y del
complejo de partida. Bn todos
los espectros se observan dos
bandas esirechas e intensas
aproximadamente en 1 510 y
1 590 cm™ ! que corresgponden a
las vibraciones de valencia
C +>C y ¢ = 0 respectivae
mente del acetilacetonato (acac)
cocordinado en forma bidentada
e través de los atomos de ox{ge~
noe Pars el resto de las bandas
obgervadas atribuibles al aceti-
lacetonato coordinado, también
hay coincidencia con lo reporta-
do en la literatura /15=17/. En
los espectros de los ocomplejos
sintetizados se obrmervan ademia,
varias bandes bien definidas en
la region comprendida de 3 170
a 3 390 cm~! asignadas a vibra-
ciones de valencia NH (9), las
cuales aparecen & MeROres free
cuencias que para el amonfaco h 4
las aminas 1ibres, lo que indica
que se encuentran coordinadas al
ion metdlico. Para el acuo=comple=-
Jo de partida se aprecia en esa
misma regidén una sole banda muy
ancha e intensa que abarca aproxi-
madamente de 3 100 a 3 600 cm™!
caracter{stica de la V(OH) del
agua, y tamblén otra ddbil banda
de V(OH) en 3 070 om™! /17/. Tawm
les bandas no se observan en los
espectros de loas complejos sinte-
tizados . Eato contribuye a cone

62 firmar le sustitucidn del agua por
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el amonfaco y las aminas corres-
pondientes., En todos los espectros
I.R. g¢ observan tembién dos ban-
das alrededor de los 570 y 420 cm™
Estas se asignan a lag vibracio-
nes de valencia Ni=0Q (9}, Como
puede spreciarse, aparecen a menc-
res frecuencias en los complejos
sintetlzados que en el acuo=com-
plejo de partida, Esto es debido
8 que el smon{aco y las aminas
formen enlaces mas fueries con el
jon metdlico que el agua, debiliw
téndose, por tanto, el enlace

Ni = O (acac). Esta diferencia
congtituye unae evidencia adicionsal
de la obtencidn de los complejos
degeados. Especialmente puede apre-
clarse una regularidad en la varia-
cion de la Y(Ni = 0) slrededor de
los 570 em™' con relacidn a la
basicidad de las sminas. De los
datos de la tabla 3 puede obgerw
varse que dicha banda es sensible
al cambio en le naturaleza del
ligando que acompalla al acac en

el complejo. La basicidad de ta~-
les ligandos es Et NH)EtNH >

>FFA 2 NH3 > H20. En el orden
inverso se encuentran los velores
de las frecuencias Ni-C observadas.

CONCLUSIONES

Los resultades de eate trabajo
demuestran que es posible utilizar
wna vis de sfntesis heterogénea
para la obtencion de complejos
mixtos de nfquel (II) del tipo
[ N (L)2 (acac)z] con aminas
alifaticas volatiles, mediante la
reaccidn de sustitucidn del ague

Vol. 1, No, 4, 1985

1

63

del big (aceiilacetonato) dtacuon{-
gquel (II) 86lidoe
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RESENA SOBRE LA TESIS DEFENDIDA PARA LA OPCION DEL GRADO CIENTIFICO

DE CANDIDATC A DOCTOR EN QUIMICA: "GENESIS DE LA FORMACION DE INCRUS-
TACIONES EN LA LIXIVIACION ACIDA DE WMINERALES LATERITICOS"

Marta Senfeliz Prieto

]

El 21 de Junio de 1895, la licencisda Raquel Marfa Acosta Chéves,
Profesora Tituler del Departemento de Quimice Inorgénica de la Facultad
de Quimice de nuestro centro, defendid de forma exitosa la referide
teais, la cual fue dirigida por el C. Dr. Ing. Osveldo Granda (ACC) y
el Dr. Gueorgui P, Ustiugov (URSS).

El trebajo explica el origen de les incrustaciones que se forman du=-
rante 1la lixiviacion dcida de los minerales laterf{ticos que gse lleva a
cabo en la Empresa Comandante Pedro Soto Alba (Moa). Para ello se pre-
senta el resultado del andlisis termodindmico de 20 reacciones poaibles
8 altas temperatures, utilizando el método emp{rico del principio de
correspondencia de la entropfa, calculédndose los valores de algunng
funciones termodinemicas no reportadas en la literatura para los soli-
dos complejlos obtenldos en dichas reacciones. Se presentan los resulte-
dos experimentales de la hidrélisis térmica a altas presiones en solu~
cionea de sulfato de hierro (III), aluninio y de cromo (III) ssf como
el comportamiento de las pulpae ecuoses de los hidroxidoe de hierro Yy
aluminio con acido sulfurico, a altas Yemperaturas y presiones. Se es-
tablece que la via predominante para la formecidn de las incrusteciones
estd en dependencia del lugar del reactor en que ae forman las mismes,

En dicho trebsjo ae brinde informacidn teorica ¥ no regigtrada con
anterioridad en la literatura y los datos obtenidozs son importentes pa-~
ra la profundizacicn en el conocimiento de los procesos hidrometaldrgi-
C09 .,
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APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA POLARIZADA EN EL ESTUDIO DE
LA VIBRACION DE VALENCIA DEL HIDROXILO
DE LA BENZOINA EN ESTADO SOLIDO

N. Sénchez, 0. Calderén, E. Steger, K. Schaarschmidt
Universidad de Oriente, CIQ, IINBAS. Universidad Técnica de Dresden

INTRODUCCION

En los espectros infrerrojos
de las diarilhidroxietanonas en
eatado s0lido en pastillas de Kir
se registran bandas de absorcidn
anchas caracterfsticas de la vi=
bracion de valencia del OH agocia-
do, llegéndose a obteaer en algu-
nog casos dos maximos.

En la benzofns en KBr se Tegig-

tran méximes en 3 413 y 3 375 cm™ -

La cauma de este doblete ha sido
explicada por Korobkov /1/ por la
existencia de enlmces de hidrége—
no intra e intermolecular respec-
tivamente.

. Se realizd la evaluacidn de
los posibles enlaces de hidrgge-
no en un monocristsl de benzofna
/2/ e partir de las distancias
y @ngulos de enlaces obtenidos

por difrsccion de rayos X. Se mues=-

tran en los gréficos 1y 2, la
proyeccign axonometrica Y la pro-
yecci5n a lo largo del aje b de
dos moléculas vecinag, mostrando
los enlaces de hidrdgeno respec-~
‘tivamente.

Fresentado 8l 9-T-85
© Universidnd de Oriente
Bevista Cubana de Quimica, Vol. 1, No. 4, 1985
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El monocristal de benzoina es
de singonfa monoclfnica y grupo
espacial P, 1/b ; 2 = 4; se com~
tTucba que ocurren los enlaces de
hiergeno entre dos molécules ve-
c¢inas carscterizadas por las si-
guientes distancias interatomices
v éngulos de enlaces

Hipeesseo O 2,2 (4) R
O; eeeess O, 2,818 (3) R
Oy oenees Hoy 0,87 (3) X
Oy eoonse Hyy—0, 148 (2)°

¢, 0, H,, 103 (2)°

Es conocido que el egtudio del
enlace de hidrégeno en sustancias
puras por espectrosoopfa infrarro ja,
presenta dificultades tanto en
estado l{quido como en salido,
fundamentalmente por la interpre-
tacidn de sus egpeciros. En esta~
do 1fquido resulta dafficil el es-
tudio de lam especies presentes,
ya que pueden existir diferentes
tipos de pol{meros. En estado so-
lido influyen las diferentes ma-
neras de obtencion del espectro,
siendo la principal complicaci&n



los cambios que ocurren ex las
frecuencias, intensidaces y desdo=-
blamiento de las bandas causadas
por interacciones en el cristel,
que dificultan su interpretacicn.
£l empleo de la esPectroscop{a
infrarroje polarizada ha permiti-
do profundizar en la estructura
de las sustancias soélidas crista—
linaa /3=7/ as{ como 1la comprens
sidn mas adecuads de los egpectros
vibracionales de solidos con en-
laces de hidrdgeno /8=9/.

Resulte de utilidad en la eva-
luacidn de los enlaces de hidrd-
geno, correlacionar los resulta-
dos obtenidos por espectroscop{a
infrarroja y los estudlos estruce—
turales /10=11/.

Por todo lo anterior el presen-
te trabajo tiene c¢omo objetivo eva-
luer la vibracidn de valencia del
04 de la benzofna en estado sglido,
eripleando la espectroscop{a infro=
rroja polarizeda.

PARTE EXPERIMENTAL

Se emple5 un espectrofotémetro
Specord M-80 de la Carl=Zeiss,
Jens, de exactitud Io,s cm'1, y
de rescluciot K 0,5 ew”! en la
regidn de 4 000 em~', registrdndo-
se los espectros directamente en
densidad 5ptica ¥ los meximos de
las bandas de absorcidn se obtuvie-
ron por el método de las aproxima-
ciones sucesivas,

Los espectiros infrarrojos pola-
rizados se obtuvieron empleando
el espectrofot5metro M=80 y un
polarizedor de lémins de selenio.

Vol. I, No. 4, 1985

La cape cristalina orientada
para el analisis per i crofsmo-in-
frarrcjo se realizd giguiendo fune
damentalmer.te la técnica reporta-
de en /i2/ a pertir de pruebas
iniciales de cristalizacidn de la
benzo{na fundida, empleando dos
discog de KBr de 5 cm de diametro,
soportes de cubetas y separadores
de wluminio,

Se logra fundir le muestra y
calentarla uncs 20 °c por encima
de la temperatura de fusi&n, sobre
el disco de KBr, en una estufa y
por capileridad éate fluye entre
las dos ventanas de KBr y luego
se somete a un enfriamiento lentoe

3e escoge la regiGn de crecimien-
to uniforme de unos 12 mm de dia-
metro empleando un microscopio de
polarizaci5na

Se congtruye un diafragma con
lamina de aluminio cuya abertura
circular sélo dejaba libre la zona
seleccionada, colocandose el par de
discos de forme tal que la zonsa
egcogida se encontrara en el centro.

La orientecidn de la muestra
segﬁn los ejes oristalogréficos ¥y
de simetrfa, 3e obtuve por el miw-
croscopio de polarizacién y mediane
te la basqueda del dicrofsmo me~
ximo segﬁn el registro de un sec-
tor de los espectros con camblo
sigtematicoo

Les posiciones del polarizador
se designan de modo que el angulo
de 90° significe exactamente la
posician en la que el vector eléc—
trico de la radiacign'ﬁ'esté para-
lelo & la rendija del aspectréme-
tro.



b/
I d Ld
Pig,1 Proyeccion axonometrioa de la bensoina
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Fig.2 Proyeccion a lo largo del eje b de dos moléculas veolnas de bonlofnn,

donde se muestran los enlaces ds hidrogeno.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se evaluan los espectros infra-
rrojos obtenidos empleando la peli
cula orientada de benzo{na, sin
polarizador y con polarizador, Ob=
tenida con el vector eléctrico de
la radiacidn perpendicular y para=
lelo al eje cristalogr&fico be

Como se describid anteriormen-
te, el monocristsl de benzoins
presenta una simetrfa monocifni-
ca grupo espacial P2 /b 0-02h ¥y
en su celda unidad se encuentran
cuatro moléculas, por lo que se-
gin estos datos la tabla de carace
teres (6) y las vibraciones molecu=-
lares en un cristal (7), todas las
vibraciones traslacionsles son ac=
tives en el infrarrojo y pertene-
cen a las especies Au y Bu, se han
estudiado eapectros infrarrojoa de
estructuras eristalinas anélogas
(8)o

De acuerdo con las condiciones
experimentales, correspondera el
espectro con el vector eléctrico.
E paralelo al eje qristalogréfico
b a la especie Au, y el espectro
con E L al eje b & la especle
Bu,

En la figura 3 se muestran las
diferenclas en posicién e inten-
sidad de la vibracidn VOH de la
benzofna cristalina con naximos
en 3 416 y 3 384 cm™! ¥, compara~
tivamente, el espectrc empleando
el polarigzador, haciéndose objeti-
vo que la banda doble que presents
esta sustancia en estado sdlido se
debe a moléculas distintas con di-
terente orientacidn en le celda

unidad, pudiendo corresponder a
enlaces de hidrégeno intermolecular
equivalente, aegﬁn se evalud eme
pleando los datos obtenidos por
difraccidn de rayos X.

A
1,3 SIN POLARIZADOR
1 '0“
0.7‘
3500 3000 ¥ om™)
A

CON POLANIZADOR

3500
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La diferencia de posician de
los maximos de YOH es seme jante

al que se denomina desdoblamiento

de factor de grupo que presentan
vibraciones equivaleates de laa

moléculas en la celda unidade.

Es de esperarse un conportamien-

1o anélogo al de la benzofna en

los espectros infrarrojos de otras
diarilhidroxietanonas estudiadaas,
0 sea que los dobletes en la re-
gic?n del VOH se deban a vibra-
ciones de moléculas con distintes
orientaciones en la celds unidad.

CONCLUSIONES

To

20

El doblete que se observa en
la regidn de 3 300 = 3 500 cm™
en los espectros infrarrcjos
de la berzofna eristalins es
agignable a vibraciones de va~
lencia de grupo hidroxilo aso-
ciado por enlaces de hidr5geno
del tipo intermolecular equi-
valente entre moléculas con
diferentes orientaciones en

la celda unidad, correspon=
diendo a las especies Au o Bn
cuando E sea paralelo o perpen=
dicular el eje cristalografico
bo

Se ha lograde ilustrar la co=
rrespondencia entre loa resui-
tados obtenidos por la espece
troscopfa infrarroja y por la
difraccidn de rayos X en el
estudio del enlace de hidrdoge=
no intermolecular presente en
la benzofna cristalina.
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RETARDED FREE-RADICAL

POLYMERIZATION OF VINYL ACETATE

BY 2-METHYL FURAN

J. Rieumont. N. Davidenko

Universidad de La Habana

INTRODUCTION

General kinetioc of retarded
radical polymerization was first
glven by Kice /1/ and later mod-
ified by Atkinaon /2/., Another
approaches have been elaborated
by Bamford /3/, Jenkins /4/ and
Bengough /5/.

Recently, Deb has developed &
new mathematicel formulation by
including both macro-radical esnd
primary radical degradative trans-
fers /6, T7/. In Deb's gchenme
primary transfer to retarder is
considered to be much important
than usually.

In this context furan ring is
known to retard or inhlbit rad-
ical polymerization by forming on
addition a stabilized allylioc-
type radical in & di-hydrofuranie
gtructure /8, 11/,

Polymerization systems in
presence of simple furan compounds
do not follow the classical pat-
tern R & 1%-%7 712,13/ and
primary radical degradetive trans-
fexr has been found to be appreci-
able in the system vinyl ecetate-
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2-furoic acid /14/.

We report here the results of
the retarded polymerization of
vinyl acetate (VA) initiated by
agzo -bis-lsobutyronitrile (AIBN)
in presence of 2-methyl furan
(2MF). Results have been treated
according to Deb's formulation.

EXPERIMENTAL

Purifications of AIBN, ethyl
acetate, 2-methyl furan and
dilatometric determination of
rates have already been reporiec
/12/. Vinyl acetate (BDH) was
purified by prepolimexization /15/
and twice distilled. No induction
period wap detected in a blank
test, Slopes &nd intercepts were
calculated by the least squares
method.

RESULTS AND DISCUSSION

A. System yinyl acetate—AIBN-2-
methyl furan:
The system VA-AIBN-Z2MF does not
follow the classicel pattern. The

order reapect to initietion is
INO.B

In table 1 are shown the



initial raetes of polymerization Rpo for this system covering a range of
concentrations of AIBN for three concentrations of Z=methyl furan.

Plots of IMZ/RS versus R /M are typical of degradative chain trans~
fer and were similar to those obtained in the system vinyl acetate~AIBN-
2=furoic acid /14/. Initial slopes and intercepts are shown in table 2,
As in Deb's formulation, expressions for these quantities are as follows:

E x 2
Intercept = + {1 +2 ca —k—;L- ¢ 3&3]

Initiel slope

™ | (210':1_0;_:) d

where A = 2 fkd kpzlkt A1 = intercepts A = 1

. 1
=k1:rs and Cs = %rs are the transfer constants of 2MF to macro-
P

radical and primary radical respectively.

L
P w krtE and ¢'- k.r.-ta represent the characteristic of de
1e7p Equp o

radative tranefer of macro-radical and primary radicel respectively, ac-
cording to the following scheme where 2NMF=PF:

. KINETIC SCHEME

I ——emee——» 2R* 22 k41 Production of primary radicels

R* + M __ M k’_R"![ Primery initiation

M o+ M M kpll*ﬂ Propagation

M + M* __ P ktll*z Termination

R* + P — RF* 'R*F Primary trenafer

RP* + _.’ll* kigRF*M Micro-radical re-~initiation

RF* + M¥ __ P k;,“mw Cross micro-radical termination

M* o+ B NN k,tr.ll*F Macro~radical transfer

MPM¥ + —_— ¥ ky AP Maoro-radical re-initiamtion

MP* + M* P krt‘MF*H* Cross macro-radical terminetion
72

Vol. 1, No, 4, 1985



Utilizing the intercepts and
Initiel slopes for three ratius
of AIF/M heve been found the
values shown in teble 3. _

The value of Cs 1s much lower
than the 3,7 reported /13/ where
primary trensfer was not tsken
into account and hence is not &
relisble one. By using & velue of
k, = 3 700 1-mo1™" s~ /16/ we
obtain ktrs = 67. The velues of
0a and ktra indicate macrorsdical
addition to 2MF rather then abs-
traction, as was slresdy suggested
/12/.

In fact, the value of CE at
60 °C for vinyl ecetate in toluene
is much lower 0.0021 /16/.

The value of C's is indicating
that reaction between primery
radicals and ZMF can not be neglec-—
ted. It is confirmed in table 4 by
comparing ratio of rates of primary
transfer to primary initiation.

1 a - C;
Ei

In spite of low concentraiions
of R* the rate of consumption of
primary radicals by AP can
compete with vinyl acetate, a
‘monomer comparatively unreactive,
Therefore the actually efficiency
of the initiation must be reduced
becausge of primary radical trans-
fer.

If it is teken a rough value
for k1 from ratios of copolymer-
izatiors /17/ between vinyl
acetate (M,) and methacriloni-
trile (M,) where r, = 12 and
using k,, = 201 from /13/, 1%t ie

2 F
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obtained kinak21 = 16.7. In the
sysiem vinyl acetate AIBN at 50 °
hes been reported k, es 7.92 /19/.
Polymeric redicel of methacrilo-
nitrile chemicelly resembles
2-cyeno-2-propyl radicsl from
AIBN, but 1t ie not & micro-rsd-
icel. levertheless it is possible
to estimate roughly k;re 88 20700.
Eence primary radicel is much
more reactive towarda AP then
polymeric radicsl, so polar ef-
fect or the smell size or both
ere operating on sddition.

We now proceed to analyse the
termination processes. The
value is higher thean ¢ . Due to
the micro-radical nature of RF*
the primary cross termination must
be higher than macro-rasdical cross

termination ko > Knpe T4 ime

pliea that kis:x>kia. Thua RI¥'* is
not =zo stabilized as ¥F*, In this
cage & penultimate effect or the
smell size enhances the rate of
eddition to monomer,

B, Comparison between the system
vinyl acetate-AIBN-Z-methyl
furan snd vinyl scetate-AIBN-
2=furoic acid:

It is interesting to compere
the behaviour of 2-methyl furan
and 2-furoic acid (FA). Trensfer
constant (Ca = 0.23) and the
macro-radical degrsdstlive transfer
constant krtsFA a 840-1—m01'1s'1)

for 2=furoic acid /15/ are higher
than for 2MF.

It seenms 2-furoic acid is much
more effective In stebilizing by

Revista Cubana de Quimicas,



TABLE 1

RATE OF POLYMERIZATION FOR VA-AIBN-2MF IN RTHYL ACETATE AT 60 ® (Mo = 3.254)

Ry - 10°
I, . 10 U 3.107 2« 5,107 20 = 1,107
0.05 0.400 - -
0.1 0,620 0.392 -
0.15 0.950 - -
0.22 - 0.900 -
0.25 1.923 1,095 0.498
0.30 - - 0.601
0.50 2.408 1.889 1.030
1.0 4,206 3.033 ' 1.929
2.0 7.348 5.443 3.169
3.0 - - 5.477
TABLIE 2

INTTIAL SLOPES AND INTERCEPTS OF INZ /nrz vs np/uz POR VA-ATIBN 2MF SYSTEM IN
ETHYL ACEPTATE AT 60 °¢

20 (mo1/1) SIOPE TERGEPY

3 . 1072 2.137 . 10" 3,972 . 107

5 ., 107 6.586 ., 1077 8.729 . 107

1 . 102 10.858 . 10%° 15,367 . 107
TABLE 3

VALUES OF TRANSPER AND CHARACTERISTIC CONSTANTS IN THE SYSTEM VA-ATEN=2MP

X e cr
;?ﬁt. 7 W -l —a
is"p k:I.l kp
6.15 , 10° 3.3 . 10 0.018 1242

Units of k 1-mol™" -~ o'
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TABLE 4

RELATIVE RATES CPF PRIMARY TRANSKMER TO 2-MBTHYIL FURAN AND INITIATION

2 (mol/1) 3. 907 5, 1073 1. 1072
R.
—_—ta 1.1 1.9 3.8
R
i
conjugation macroradicals on ad- and
dition. In this sense macro-rad- .
1
icals from vinyl esters are RtraFA . caFA _ 0.40 _FA
reported to be electron -rich /20/. R? o MP
Thug, in some exiense & nucleo- e yp SuF

philic contribution can not he
completely ruled out.

. Nevertheless, primary itranafer
krtam = 8500 to 2-furoic acid

/14/ 18 lower than for 2MF, Thus,
2-furoic acid being more effective
in stabilizing macro-radicals than
2MF (@ee part A) gives a lower
primery transfer consient. It
seems 2-cyano~2-propyl radicsal
behavea as electrophilic xespect
to furan ring. These results
permit a better insight in the
behaviowr of Z2=¢yano=2=propyl
radlicsl respect furan ring that
wag not completely clear in cole
munication /14/.

Another fact needs to be ex-
plained that 2-furolc acid 1a a
more powerful retarder than 2=
methyl furan /12/: RPZMF:> RPEA

The ratios RtrsFA

R
tre e
c
SFA FA_  _12.7 _FA
C, AMF MF
MP

75

2‘

indicate by comperison that rete
of macro-radical transfer must
predominate gver primsry transfexr
for the seme ratio of FA/2MF and
highly contributes to decrease
the rete of polymerization in
presence of 2-furoic acid.

CONCLUSIONS

Macroradical and primary de-
gradative transfer both contrib-
ute to the retarded radical pol=-
ymerization of vinyl acetate in
presence of 2-methyl furan.
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RESUMENES

ELECTRODOS DE OXIDOS, UN AVANCE EN La
PRODUCCION INDUSTRIAL DEL CIORO

H, Bartelt, E. Peldez

In la actuslided, ea la industria elec-
troquimica para la produceids de clo-
ro, 88 viene suatituyendo cads ver mas
los anodos clasicos de zrafito por un
nuevo tivo de electrodos de oxide. lLas
carecterictices mis importantes de es-
te nusvo material para los anodos, son
eL pooo conaumop de energia ¥ una vida
util mas larga.

En este trabajo se brinda informacidn
sobre la preparacion y comportamiento
electroquinico de los electrcdos de
oxido eon un soporte de T4. Como lo
demuestran los experimentos, la resisg-
tencia eléotrica de los oxidos utili-
zados as{ como la formacidn del T10,
en 1la superficie del metal de Ti
durante la descomposicién térmica de
la cape activa, dependen considerable-
mente del método de preparacidn del
electrodo. También se discute la
influenocia de capas gruesss de Sxido
en el slectrodo, las que son esencla-
lea pares una vida Gtil larga en condi-
cliones industriales.

ACTDOS GRASOS EN BOTRYODLPLODIA
THEQOBROMAE

0. Miersch, G, Sembdner

2n el presenta trabajo me hace un esg-
tudio de la extraccion del Acido jas~
monico de las plantae y ge demuestra
que este acido actia como un regulador
endogeno de su orecimiento, que podria
exintir originalmente como acide 2-iso-
daaminioo 0 como una mezola de ambos
isomeros.
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ABSTRACTS

OXIDE ELECTRODES. AN ADVANCE IN INDUS-
I{RIAL PRODUCTION OF CHLORINE

H. Bartelt, E. Pelaez

In the electruchsmlcal industries of
chlorine production a remarkabla
process has {eken place: the substitu-
tion of classicel graphitic asnodes by
a new type of oxide elecirodes.

The moast outstanding characteristic of
this new anodle material is a minor
congsume ln energy and a larger life of
the anodes,

In t4his article some informations

about the preparation and the electro=
chemical behaviour of the oxide elec=~
trodes with a support of Ti are given,
As ghown by gome experimental regults,
the electrical resistance of the oxide
mAaterial but alsc the formation of

Ti0, on the surface of the Ti metal
durfng the thermal decomposition of

the active material,have a considerabls
influence on the method of the prepara=
tion of the electrode. The influence of
thick oxide layers on the electrode,
which are essential for a long 1ife of
the anode under industrisl conditions,
is dlsocussged,

CYCLIC PATTY ACIDS IN BOTRYODIFIODIA
THEQBROMAE

0, MHersch, G. Sembdner

This paper sssumes that (-)-jasmonic
acid (JA) isolated from plants shows
to be an endogenous plant growth
regulabor that might originally occur
as 2-lso-jasmonlc acid or as a mixture
of both isomers,



OBTENCION DE SULFATO DE NICOTINA DE
L0S RESIDUOS DESECHABLES DEL TABACO

R, Garoga Ray Do Vega ., L. Gonzilez C.
FZ Pernandez G,, C. Agwlar P,, P. Gar-
cia

Se logra obtener nicotina {sulfato)} a
partir de residuca desechatles del tabaco
de forma sencilla y economica a nivel

de laboratorio, Se aplica la tecnlca
eapectrofotométrica para determinar su
concentracion. Se valors positivamente
el uso de preservatlivos y ze comorueba
que no hay afectacidn en el rendimiento
al variar en una parte del proceso la
concentracion de acido sulfurice afadido
para obtener la aal,

SINTESIS DE DIERIVADOS FURANICOS CON
PROPIEDADES CH-ACIDAS, REACCIOQNES DE
10S 1 =[Furilo- (2)] - ALQUILIDENHA=
IONORITRILOS CON EL 2 = CIANG = 3 =
ETOXT-ACRTLATO DE BPILO (II)

K. Peseke, J. Quincoces S5,

Se ha logrado obtener la sal potasica
del 2,6.6 =triciano =5=- [furilo - (23]
del éster et{lico del &cido hexadiéni-
co= 2.5, a partir del 1- [furilo- (2)]
~atilidenmalononitrilo y dol Z-ciano
=3~ atoxiacrilato de etilo en presen-
cia de carbonato potdsico en dimetil~
formamida.

De forma similar reaccicna el

1 [furilo - (2)] ~prop~1-ilidenmalono-
nitrilo para formar el 2,6.6~ triciano-
5 furilo ={2)] =4= metilo del éater
ot{lico del dcido hexadiénico -2.5.

La determinacion estructural de loa
compuestos obtenidos ee lleve a cabo con
1los métodos espectroscéploos y del ana-
lisis elemental. :

SINTRSIS CON DERIVADOS FURANICOS CON
PROPIBDADES CH-ACIDAS, REACCIONES DEL
2- [ 2,2=DICTANO=1-METILO-VINIIO ] FU~
RANC CON QUETEN SS ACETALE.(III)

K. Peseks, J. Quincoces 3,

Se ha logrado obgener el pentadieno VI
sustituldo o el eater del dcido hexa -
dlénico IX a partir del 2.[ 2.2- giciane
=le metilo-vinilo ] furano y del 2=cianc
=3,3 bis metilmercepto -aorilonitrilo
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OBTAINMENT OF NICOTINE (SULPHATE) FROM
RESIDUALS OF TOBACCO'S HANUPACTURE

R. Garcéa R., D. Vega N., L, Gonzalez C.
F. FPernandez 3., C. Aguisr P,, P. Gar
<18

Nicotine {sulphate) is obtained f.om
reslduals of tobacco'’s manufacture at
laboratory scale., The nicotine's con=
cantrations are determined with the

ald of an apectrophotometer, The use of
preservatives for juices conscrvation
is recommended; also is verified that
variations of concentration of H,SO
solutiona don't affect the extragtign's
afficiency.

3TNTHE3IS OF FJRANIC DSRIVATES WITH
CH-ACID PROPFRTIES. REACTIONS OF THE
1= [FURYL ~(2) | =ALKYLIDENMATONGNITRIL
WITH THE ETHYL 2-CYANO=3-ETOXYACRYLATR.
(11)

K, Peseke, J, Quincoces 3,

It was found that the potasslium salt
of the 2,6.6-tricyanp=5- furyl =(2)]
ethyl ester of 2,5=hexadisnclec acld ls
prepared by a reaction between the

1= [ furyl ~(2) ] =sthylidenmalononitril
and the ethyl 2=-Cyano=3~atoxyaorylate
in the presence of potassium carbonate
in N,N dimethylformamide. Similarly
reacts the 1-| furyl - (2)] =prop =1~
ylidenmalononitril to give the ethyl
2.6.6-tricyano=- 5 - furyl =(2)] -4=
methylhexadlenoate 2,5.

The structure of the prvducte of these
reactions can be determined with spec-
troscopic methods and the analysis of
the elements.

SYNTUESIS WITH FURANIC DERIVATES OF
CH-ACID PROPERTIES., 2 [ 2,2=-DICIANO=
1-METILO-VINILO:]FURAN REACTIONS WITH
KETEN SS ACETALE. (III)

K. Peseke, J. Quincoces S,

It was found that the substituted
pentadiene VI or the ester of the
hexadiencic acid IX can be prepared
from 2« 2-2-Dicyano- 1-methyl-vinyl]
furan and 2-c¢yanoe-3.3 bis mathylmer-



-

o del 2~ciano ~3.3 bis metilmercapto-
acrilato de etilo en presencis de K2003,
respectivamente.

Las estructuras de los compuesios orgi-
n%pon VI 5 IX se determinzron con los
metodos eapeciroacdplcos de anilisis,

SINTESIS CON DERIVADOS FURANICOS CON
PROPIRDADES CH-ACIDAS. SINTESIS DE UN
2-FENILPURANO SUSTITUIDO MEDIANTE UNA
VIA POCO HABITUAL (IV)

X. Peseke, J. Quincoces 5.

Se ha logrado obtener el 2-[ 3'-amino-
2' -4 ~diciano -5'-metilmercapto | fe-
nilfuranc a partir del 2.6.6,-triciano
=5 = [furilo 6(2)]'-3- metilmercapto
éater et{lico del dcido hexadieénlco 2,5
en presencia de amoniaco y aminas ali-
fatioas, La estructura de este producto
de reaccion pudo determinarse con loas

todos espectroscoploos de analisis.

OBTENCION DE TIOFENOS POR SISTEMAS PUSH-
PULL

K. Peseke, R, Rodr{guez

El 2=bromo«i-fenll-etiliden-malononitri-
1o reacciona con queten N,S acetales ,
para producir reacciones de S-alquilacion
en medios alcalinos. En esta reacoidn
son poslbles ciclizaciones intramolecu=-
lares nucleor{licas en el producto in-
termedio y la formaclon de anillos
tiasepinicos, tiazolinicos o tiofénicos.
El trabajo 9frece loa datos de la o8-
racterizacion analftica y espectroscd-
plea de los compuestos obtenidos.

REACCIONES DE HIDRACIDAS CON BUTADIE-
NOS PUSH-PULL

K. Peseke, R, Rodrf{guez, R, Ram{rez

Fn el trabajo se analiza la reaccion
entre hidracidas y el sistema butadie-
no 4-cloro«4-fenil-buta=1,3~dien-1,1-
dicarbonitrilo del tipo push-pulls tam-
bién se incluye un analisis de los
posibles compuestos hetergciclou que
se pusdsn formar, demostrandome por
los datos obtenidos en 1la caracterisa=
0ion de las sustancias sintetizadas,
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capto acrylnitril or frow the ethylw2-
ocyano=3.3 bis-meibyylmereapto-acrylate
in the preseace of K200 » regpectively,

The atructure of the organic compounds
VI and IX can e aetsrmined with

‘spectIoscople methods of analysis,

SYNTHISIS OF PURANLIC DIRIVAYS JITH
CH-ACID PROP:SRTIES, 3YL HISIZ OF
SUBSTITUTED 2- PHENYLFURAL BY JBANS
OF A NON USUAL VIA (IV)

K. Pesoke, J. Quincoces 3,

It was found that 2- | 3'-aming 2'-4'-
dicyano-5-methyluercapto ] phenylfuran
can be obtained from 2.6,6, tricyano

~5= [ furyl-(2)] -3-methylmercapto~
ethyleater of 2,5~ hexadienoic aoid

in the presence of ammonia and aliphatic
amines, The structure from the product
of the resction can be determined with
spectroscople methods of analysia.

CBTAINMENT OF THIOPHENS BASED O PUSHe
PULL SYSTENS

K. Peseke, R. Rodr{guex

2-bromo=l-phenyl-ethyliden-malononi-
trile reacts with keten N,8 acetals to
give S=allylation's reaction in an
alkaline medium, Later nucleophiliocta
intramolecular cyoclization with the
intermediary compound yleld thiazepine,
thiazolidin or thiophen rings are pos-
sible, Quantitative elemental and
gpectrosocoplc analysis of compounda
were determinated,

REACTIONS OF HYDRAZIDES WITH PUSH-PULL
BUTADIENES

K. Peseke, R. Rodr{gues, R. Ramires

Reaotlion of aryl hydrazides and
4-ohloro—4-phnn31-buta-1,3-d1enp-1,1-
dioarbonitrile (push~pull butadiene
system) were analyzed, There are some
possibility that nuoleophilic'’s intra-
molecular oyolization takes place, but
quantitative elemental and spectro-
scoplc analysis showed that pyrazole



que el anillo obtenido o3 un pirazolo
[ 344=b] piridinice.

En el trabajo se utilizan como metodos
de caracterizacidn de las sustaucias,
los siguientes:andlisis elemental cus-
litativo ¥y euantitativg, espectroscoria
IR, AMN y maga, y la tecnica de croma-
tografia de capa delgada.

CONSIDLRACIONES SOBRY L4 COMPOSICION
QUIMICA ELEMENTAL DE LAS PRACCIONES
GRANULOMETRICAS Y MAGNETICAS DE PULPAS
LATERITICAS CRUDAS DEL YACIMIENTO MDi

Re Quintana P,

En easte trabajo se trata de explicar
algunas causas que eontribugen a gue
no se alcance el contenido optimo de
pulpa en los espesadores de la Empre-
sa "Pedrg Soto Alba",. Se realizs una
veloracion de los resultados del ans-
lisie quimico elemental de N1, Co,
Mg, ¥n y Pe a lgp freccliones granulo-
métricas y magnéticas de dos series
de pulpas latsriticas con diferents
comportamiento sedimentacional.

DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION GRANUw
IOMETRICA DE PRACCTIONES <S0Hm ME=
DIANTE UN MRTODO ANALITICO DE VALORACION
DE 10S DATOS EXPERIMENTALES DEIL PROCESO
DE SEDIMENTACION

R. Quintm Po' M- Gam.{a R.. A. Ala"'
minos B,

Se confecciona una metodologfa para
determinar la distribucidén granulo-
metrica de suspensiones (D, <50 lin),
cuyo contenido de solido o8 me-
nor que 1 %, Se efectiia sobre la base
del metodo de las tangentes, una va-
loracion anal{tica de las curvas de
sedimentacidén continua pars determinar
la masa correspondiente a un range
determinado del tamafio de las part{cu-
las depositadas.
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| 3,4-b] pyridine's rings were obtained,
Compaunda were characterized through
gietitative and qualitative elemental
analysis; IR, NLR, mass spectroscopioe
analysis, and thin layer chromatography.

CONSINZRATICHS ON ELAMENTARY CHSMICAL
ANALYSIS OF GRANULOMETRIC AND MAGNETIC
CRUDE PULPS OF MOA MEASURES

R. Quintana P,

Soma of the causes that contribute to
the non obtainment of the optimum pulp
content in the thickners of the "Pedro
Soto Alba™ company are treated in
this paper, An evaluation of the results
of the elementary chemloal snalysis

of Ni, Co, Mg, Mn and Fe on the
granulometric and magnetic fractions
of two lateritic pulp series, with
different sedimentational results,
were anslyzed,

DT SRIENATION OF THZ GRANULOMETYRIC DIS-
TRIBUTION OF <50 M m FRACTIONS THROUGH
AN ANALYTIC METHOD OF VALUATION OF THE
EXPERIMENTAL DATA OF THZ SEDLIENTATION
PROCESS

R, Quintana P., i, Garefa R., A, Ala-
minos B,

This paper presents a aethodology in
order to determine the granulometric
distribution of suspensions(D_ < 50 Mm)
which solid content is smaller' than

1 %, The method of tangents is used

to trace the continuous sedimentation
curves and to evaluate the mass corres-
ponding to definite size range of the
deposited particles,



OBTENCION POR VIA HETFROGENEA DE COM-
PLEJO3 MIZTOS DE NIQURL (II) CON ACE=
TILACETONATO Y AMINAS ALIFATICAS

O. Area, V. N, Spevak, E. P. Cappe

Se obtuvieron por via heterogénes com-
plejos mixtos de niquel (II) de forw
mula general [ N1 (L) 2 (acac) 2z,
donde (acec) es el ion acetilacetonato
¥ L es amonfaco, etilamina, dletilami-
na o furfurilamina, mediante la inte-
racoién direota de los reaccionantes
on fase aolida y fase vapor., La sine
tesis de los complejos se siguid ex-
perimentalmente a_través de una reac-
cion de sustitucidn de agua en el

fm (520)2(acac) 2] y de adicion de

las aminas a partir del [ N1 (acae)aj 3°

De acuerdo con los resultados alcanzados
a8 ooncluye como via de sintesis efoc-
tiva la reaccidn de sustituocion, segun
lsa ogondiciones experimentaies utili-
zadas. Los complejos fueron caracteri-
sados empleando tecnicas de analisias
quimioo elemental, mediciones de con
ductividad, mediciones magnéticas y
eapectroscop{s infrarroja.

APLICACION DE LA ESPECTROSCOPTA INFRA-
RROJA POLARIZADA EN EL BSTUDIO DE LA
VISRACION DE VALENCIA DEL HIDROXITO DE
Li BENZOINA EN ESTADO SOLIDO

N. Sanchez, 0, Calderda, E. Steger.,
¥, Sechaarschmidt

Empleando la espectroscopfa infrarroja
polarizada se logra asignar adecuada-
mente el dodblete que presenta la ben-
zofna cristalina sn la regidn de

3 500 a 3 000 om1, evaluandome que
correaponde ¥ OH asociados por enlace
de hi geno Intermolecular entre las
cuatro moléculas que conforman i cel-
da unlded oon diferentes orientacicnes,
siendo de especies Au cuando E || al
oje b, ¥y Bu cuando Elal eje b,

Je ilustra la correspondencia entre
la ewpeotroscopfa infrarrojs y el me=-
todo de difraccion de rayos X en la
evaluacidn de los enlaces de hidrégenc
presentea en la benzofna origtalina.
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OBTAILIEIT BY HETHROGENIOUS MUTHODS
I XED COMPLEXES OF NICKEL (IL) WITH
ACETILACETONATE AND ALLPHATIC AMINES

G. Area, V.N. Spevak, E,P, Cappe

It were obtained by heterogeneous
mothods mixed complexes of nickel (II)
which general forsmla 1sa

[re (1) (acac), 1where (acac) is an
acetilagetonate ion and L 13 ammonia,
ethylamine, diethylamine or furfuril-
anine, by meana of the direct ir’ =
action of the reacts in solid ana
ateam atages, The complex sgynthesis
took place by meana of a reaction of
water replacement in saild

[Nt (H,0), (acac),] and adding anines
to the saifis atartfng from

[Ns (acae)zja.

Conforming to the obtained resulta,
the moat effective way is substituti. .
reaction, according to the uwmad expe. .
imental conditions, The L.ouclai w:re
charascterized by technical
elemental analysis, conductiviiy
measurements, magnetio measurementa
and infrared epectrosc:n;.

saisaloal

APPLICATION OF LIFRAR ~ DPOLLRIZID
SPECTROSCOFY Iy THT . DY OF VALENCS
VIBRATICN OF BENZCI™ HYDROYL IN
SOLID STATE '

N. Sanchez, 0. Cu:derdr, 3. Sioasr ,
K, Schaarschmidt

Using infrared polarized apectroscopy,
doublet that presents orystalline
benzoin may be obtaingq in the level
from 3 500 to 3 000 em™ ', it ia
avaluated that corresponds with V OH
in asacclation through an inter—
molecular hydrogen lacing between four
molecules that nliaps the w1t cell
with differant orientaticnu. Theae are
apecies Au when B Il to axis b and Bu
when E L to axis Y, Corrazpondance
between infrared spectroscopy and X
ray diffraction method 1s illustrated
by the evaluatlon of hydrogen lacings
being in orystalline bvenzoin.



POLTMERIZACION RADICALICA DE AGETATO
DE VINILC EN PRESENCIA DE 2 - METIL
PURANO

Je Rieumont, N, Davidenko

El analisis cinético de la polimeriza-
sidn radicalica de acetato de vinilo
iniciada con ATBN en presencis de
2=paotil furano fue tratado por la for-
mulacidn de Deb. Pue hallado que la
transferencla del radical primarioc con
el Z-metil furano es apreciable y de-
be tenerse en cuenta para obtener va-
lores correctos de las constantes de
transferencia.

El sistema acetato de vinilo-Z-metil
furano se ocompara ooOn el sistema sce-
tato de vinilo-acido 2-furocico pre-
viaments reportads.

RETARDED FREE-RADICAL POLYMERIZATION
OF VINYL ACETATE BY 2-METHYL FURAN

J. Rleumont, N. Davidenko

Kinetio amnalysls of AIBN-initiasted
polymerization of vinyl acetate in
presence of 2- methyl furan has been
carried out and treated by using DEB's
formulation, It ia found that primary
radical degradative transfer to
2-methyl furan i3 quite appreclable
in this system and must be allowed to
arrive to socurste values of tranafer
constanta,

The system vinyl acetate-~Z~-methyl furan
has been compared with the system

vinyl acetate-2-furcis previously
reported.
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en la lista de nomenclatura deben escribirse los nonbres de las letras y s{mboe
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Las fotografiaa ¥y dibujos de graficos ¥ e3quemas, en un numere no mayor de 5.
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1 ¥ ntmero de la figura, 7 con una flecha indicara el sentido de la figursa,
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Bn las tsablas solo se deben dar las cifras necesarias para caracterizar el mé-
todo, Cada tabls debe ser mecanografiada a espaclo y medlo y estar titulada,

Loz nimeros ¢ letras que acompafian a los gréficos deben ser de tamafio adecuado
para que sean visibles al ser reducidos.

7. Bl sutor debe firmar cada pagina garantizando asf{ que la mecanograf{a reproduce
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El original del trabajo que no reuna las condiciones anterioreas se le devolve-
ra al autor,
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